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Ueber  kolloides  Kupferhydrojcyd. 


Von  C.  Paal   Und  Hermann  Steyer.       (Eingegaugen  am  3.  November  1921.) 

(Mitteilungen  aus  dem  Laboratorium  für  angewandte  Chemie  und  Pharmazie  der  Universität  Leipzig.) 


In  einer  vor  15  Jahren  erschienenenMitteilung 
berichtete  der  eine  von  uns  in  Gemeinschaft 
mit  W.  Leuze  über  „kolloides  Kupfer- 
oxyd das  durch  Umsetzung  von  Kupfer- 
sulfat  mit  Natronlauge  in  Gegenwart  wässeriger 
Lösungen  von  pi  otalbinsaurem  oder  1  y  s  - 
albinsaurem  Natrium2)  als  Schutz- 
kolloide und  nachfolgende  Reinigung  mittelst 
Dialyse  erhalten  worden  war.  Wie  schon  in 
der  ersten  Mitteilung  über  die  Verwendung 
dieser  beiden  Eiweißspaltungsprodukte  als 
Schutzkolloide  anläßlich  der  Darstellung 
des  kolloiden  Silberoxyds3)  angeführt 
worden  war,  entstehen  durch  Umsetzung  wäs- 
seriger Lösungen  von  protalbinsaurem  oder 
lysalbinsaurem  Natrium  mit  Schwermetallsalzen 
Fällungen  des  betreffenden  protalbinsauren  oder 
lysalbinsauren  Schwermetalls.  Auf  Zusatz  von 
Natronlauge  erfolgt  Rückbildung  zum  Natrium- 
salz des  betreffenden  Eiweißspaltprodukts, 
während  das  durch  die*  Umsetzung  entstandene 
Schwermetall -Hydroxyd  bzw.  -Oxyd 
durch  das  vorhandene  Schutzkolloid  im  Hydrosol- 
zustande  erhalten  bleibt.  Durch  weiteren  abwech- 
selnden Zusatz  von  Natronlauge  und  Schwer- 
metallsalz bis  zur  beginnenden  Bildung  eines 
bleibenden  Niederschlages  lassen  sich  so  sehr 
hochprozentige  Schwermetall-Hydroyd- 
bzw.  Oxydhydrosole,  z.  B.  des  Silber- 
oxyds (loc.  cit.)  oder  Quecksilberoxyds4), 


!)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  39,  1545  (1906). 

2)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  35,  2195  (1902). 

3)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  35,  2206  (1902). 

4)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  35,  2219  (1902). 


darstellen ,  weil  das  anwesende  Schutzkolloid 
die  Zusammenflockung  der  primär  entstandenen 
Kolloidteilchen  bis  zu  einer  von  der  Natur  des 
Schutzkolloids  und  der  anorganischen  Kom- 
ponente abhängigen  oberen  Grenze  verhindert. 

Dieses  Verhalten  zeigen  nun  auch,  wie  schon 
in  der  ersten  Mitteilung  von  Paal  und  Leuze 
(loc.  cit.)  angegeben,  die  beiden  Schutzkolloide, 
wenn  sie  in  wässeriger  Lösung  abwechselnd  mit 
Natronlauge  und  Kupfersulfatlösung  behandelt 
werden.  Die  so  entstandenen  Kupfer- 
hydroxydhydrosole  lassen  sich  nach  er- 
folgter Reinigung  mittelst  Dialyse  durch  vor- 
sichtiges Eindunsten,  ebenso  wie  die  des  Silber- 
und Quecksilberoxyds  (loc.  cit.),  in  feste 
Form  überführen,  in  der  sie  ihre  Kolloid- 
löslichkeit  jahrelang  bewahren. 

Die  Kupferhydroxydhydrosole,  von  verschie- 
denen Darstellungen  herrührend,  besaßen,  wie 
in  der  ersten  Mitteilung  beschrieben  (loc.  cit.), 
keine  einheitliche  Farbe.  Sie  zeigte  sich  ab- 
hängig vom  Kupferhydroxydgehalt,  besonders 
aber  von  der  bei  der  Ueberführung  in  die  feste 
Form  angewandten  Temperatur.  Die  Hydrosole 
zeigten,  frisch  bereitet,  je  nach  dem  Kupfer.- 
hydroxydgehalt  im  durchfallenden  Licht  blau- 
violette  bis  blaue  Farbe,  die  während  der  zwecks 
Entfernung  der  Elektrolyte  vorgenommenen 
Dialyse  gegen  Wasser  in  ein  unreines  Blau  oder 
Blauviolett  überging.  Während  des  Eindampfens 
auf  dem  Wasserbade  nahmen  die  Hydrosole, 
wenn  die  Temperatur  über  60 0  stieg,  braun- 
violette bis  braune  Farbe  an,  die  wir  auf  eine 
Dehydratation  des  Hydroxyds  unter  Ueber- 
gang  in  das  Kupferoxydhydrosol  zurück- 
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führten,  da  Ley5),  der  das  Kupferoxydsol  auf 
anderem  Wege  dargestellt  hatte,  es  als  eine 
im  durchfallenden  Licht  braune  Flüssigkeit 
beschreibt. 

Für  die  Darstellung  der  in  der  zweitfolgen- 
den Mitteilung  zu  beschreibenden  kolloiden 
Kupferamalgame  bedurften  wir  hochpro- 
zentiger Präparate  der  roten  und  blauen 
Modifikationen  des  kolloiden  Kupfers6) 
(s.  die  folgende  Mitteilung)  und  zu  deren  Ge- 
winnung möglichst  hochprozentiger 
Kupferhydroxydhydrosole,  über  deren 
Darstellung  und  die  dabei  gemachten  Beobach- 
tungen nachstehend  berichtet  werden  soll. 

Werden  durch  Natronlauge  stark  alkalisch 
gemachte  wässerige  Lösungen  von  protalbin- 
saurem  oder  lysalbinsaurem  Natrium  allmählich 
mit  wässeriger  Kupfersulfatlö'sung  versetzt,  so 
nimmt  die  Flüssigkeit  bei  einem  Gehalt  von 
ungefähr  3  Proz.  Kupfer  im  durchfallenden  Licht 
eine  grüne  Farbe  an;  bei  einem  Gehalt  von 
ca.  7  Proz.  Kupfer  geht  die  Farbe-  in  helles 
bordeauxrot  und  bei  weiterer  Kupfersulfatzugabe 
in  rotviolett,  dann  in  blauviolett  und  schließlich 
in  grünblau  über.  Diese  Farbe  bleibt  bei 
fortgesetztem  Zusatz  der  Kupferlösung  konstant 
bis  zum  beginnenden  Auftreten  eines  bleiben- 
den Niederschlages  von  Kupferhydroxyd,  der 
anzeigt,  daß  damit  die  Grenze  der  Schutz- 
wirkung durch  die  organische  Komponente  er- 
reicht ist.  Das  so  erhaltene  grünblaue  Kupfer- 
hydroxydhydrosol  erscheint  im  auffallen- 
den Licht  als  schön  himmelblaue  Milch.  Auch 
bei  der  nachfolgenden  Reinigung  des  Hydrosols 
mittelst  Dialyse  gegen  Wasser  findet  keine 
Farbenänderung  mehr  statt. 

Das  Auftreten  der  Zwischenfärbungen  von 
rot  bis  rotviolett  entspricht  der  bekannten 
„Biuretreaktion"  der  Albumosen  und  Pep- 
tone und  dürfte  auf  der  Bildung  komplexer 
Kupferalkaliverbindungen  der  beiden  Eiweiß- 
spaltprodukte beruhen.  Ein  kleiner  Anteil  des 
Kupfers  wird  daher  in  den  unter  Anwendung  von 
protalbinsaurem  oder  lysalbinsaurem  Natrium  ge- 
wonnenen Kupferhydroxydhydrosolen  als  Kom- 
plexverbindung des  betreffenden  Schutz- 
kolloids, und  zwar  ebenfalls  im  Hydro  sol  - 
zustande,  vorhanden  sein. 

Auf  die  vorstehende  Art  wurden  Präparate 
erhalten,  die  in  festem  Zustande  ungefähr  den- 
selben Kupfergehalt  wie  die  in  der  Abhand- 
lung von   Paal    und   Le  uze  (loc.  cit.)  be- 

5)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  38,  2199  (1905). 

6)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  39,  1550  (1906). 


schriebenen  Produkte  aufwiesen.  Werden  je- 
doch die  wässerigen  Lösungen  der  beiden  or- 
ganischen Schutzkolloide  vor  dem  Zusatz  der 
Kupfersulfatlösung  einige  Zeit  mit  verdünnter 
Natronlauge  erwärmt,  so  wird  dadurch,  wie  wir 
gefunden  haben,  eine  erhebliche  Steigerung 
ihrer  Schutzwirkung  erzielt  und  es  gelingt  dann 
Präparate  von  kolloidem  Kupferhydroxyd  dar- 
zustellen, die  in  trockenem,  kolloidlös- 
lichem Zustande  unter  Anwendung  von 
protalbinsaurem  Natrium  über  30  Proz. 
Kupferhydroxyd,  mit  lysalbinsaurem  Natrium 
als  Schutzkolloid  40  —  50  Proz.  unddarüber 
an  Kupferhydroxyd  enthalten. 

Wie  schon  angeführt,  wurden  die  in  der 
ersten  Mitteilung  (loc.  cit.)  beschriebenen  festen 
Präparate  von  kolloidem  Kupfer-Hydroxyd  bzw. 
-Oxyd  durch  mehr  oder  minder  vorsichtiges 
Einengen  der  durch  Dialyse  gereinigten  Hydro- 
sole  auf  dem  Wasserbade  und  nachfolgendes 
Eintrocknen  im  evakuierten  Exsikkator  ge- 
wonnen. Die  so  erhaltenen  Produkte  lösten 
sich  in  Wasser  wieder  zu  den  Hydrosolen,  die 
aber  nunmehr  dunkelbraune  oder  braunviolette 
Farbe  im  durchfallenden  Licht  besaßen.  Diese 
Farbenänderung  führten  wir  auf  eine  durch  das 
Erwärmen  bewirkte  mehr  oder  minder  weit- 
gehende Dehydratation  des  Kupferhydroxyds 
zurück.  Um  diese  zu  vermeiden,  haben  wir 
bei  den  nachfolgend  zu  beschreibenden  Präpa- 
raten die  dialysierten  Hydrosole  in  flachen  Re- 
torten im  Wasserbade  bei  einer  60°  nicht  über- 
steigenden Temperatur  und  bei  20  —  25  mm 
Druck  eingeengt  und  in  vakuo  zur  Trockne 
gebracht.  Die  so  erhaltenen  Produkte,  die  in 
festem  Zustande  von  den  in  der  ersten. Mit- 
teilung (loc.  cit.)  beschriebenen  äußerlich  nicht 
zu  unterscheiden  waren,  lösten  sich  aber,  im 
Gegensatze  zu  diesen,  nunmehr  mit  den  ur- 
sprünglichen Eigenschaften  zu  den  im  durch- 
fallenden Licht  grünblauen,  im  reflektierten  Licht 
himmelblau-milchigen  Hydrosolen,  enthielten 
somit  das  unveränderte  kolloide 
Kupferhydroxyd.  Als  wir  jedoch  ein  so 
gewonnenes  Hydrosol  längere  Zeit  auf  dem 
Wasserbade  erwärmten,  trat  wieder  der  Farben- 
umschlag in  braun  ein.  Dieses  in  feste  Form 
gebrachte  Hydrosol  bildete  nunmehr  braune 
Lamellen  (siehe  den  nachfolgenden  Versuch  11), 
die  sich  in  Wasser  zu  einem  im  durchfallenden 
Licht  klaren  rotbraunen,  im  reflektierten  Licht 
gelbgrau-milchigen  Hydrosol  lösten. 
Ein  anderes  Hydrosol  mit  einem  um  ungefähr 
7  Proz.  niederen  Kupfergehalt  wie  das  vor- 
stehend erwähnte,  lieferte  beim  Eindampfen  auf 
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dem  siedenden  Wasserbade  schwarze  Lamellen, 
die  sich  in  Wasser  zu  einem  im  durchfallenden 
Licht  rein  braunen  im  reflektierten  Licht  grün- 
stichig dunkelbraun-milchigen  Hydrosol  lösten. 
Beide  Hydrosole  werden  durch  Ammoniak- 
zusatz nichtverändert,  während  die  nach- 
stehend zu  beschreibenden  Kupferhydroxyd- 
hydrosole  mit  verdünntem  Ammoniak  (4 -nor- 
mal) sofort  die  charakteristische  tiefblaue  Lösung 
von  Kupferhydroxydammoniak  geben. 
Dasselbe  Verhalten  zeigt  auch  gefälltes  Kupfer- 
hydroxyd. Wird  es,  in  Wasser  suspendiert,  bis 
zur  Schwarzbraunfärbung  erhitzt,  so  gibt  dieses 
dehydratisierte  Produkt  mit  verdünntem  Am- 
moniak (4n-NH3)  keine  Blaufärbung  mehr 
und  bleibt  ungelöst.  Die  schon  von  Paal  und 
Leuze  (loc.  cit.)  ausgesprochene  Annahme,  daß 
es  sich  bei  den  braunen  und  braunvioletten 
Hydrosolen  um  mehr  oder  minder  vollständig 
dehydratisiertes  kolloides  Kupfer- 
hydroxyd  handle,  erfährt  dadurch  eine  Be- 
stätigung. Der  Umstand,  daß  unter  gewissen, 
nicht  näher  anzugebenden  Bedingungen  beim 
Einengen  auf  dem  Wasserbade  auch  dehydra- 
tisierte Hydrosole  entstehen,  die  im  reflektierten 
Licht,  wie  weiter  oben  angegeben,  als  unrei-n 
gelbgraue  Milch  erscheinen  und  dadurch 
an  die  von  Paal  und  Dexheimer  beschrie- 
benen Kupf eroxydulhydrosole7)  erinnern, 
legte  den  Gedanken  nahe,  daß  beim  Eindampfen 
der  Kupferhydroxydhydrosole  nicht  nur  De- 
hydratation,  sondern  möglicherweise  infolge  der 
reduzierenden  Wirkung  des  organischen  Schutz- 
kolloids auch  eine  teilweise  Umwandlung  in 
das  Kupferoxydulsol  stattgefunden  haben 
konnte,  wie  ja  auch  das  von  C.  Paal  beschrie- 
bene kolloide  Silber8)  und  Gold9)  durch 
die  reduzierende  Wirkung  des  protalbinsauren 
und  lysalbinsauren  Natriums  entstehen. 

Nachdem  aber,  wie  oben  angegeben,  die 
durch  Einengen  auf  dem  Wasserbade  gewon- 
nenen braunen  Hydrosole  auch  bei  mehrtägigem 
Stehen  mit  überschüssigem,  verdünntem  Am- 
moniak ihre  Farbe  nicht  ändern,  während  die 
Kupferoxydulhydrosole  sich  mit  Ammoniak  in- 
folge Reoxydation  nach  einiger  Zeit  blau  färben, 
so  erscheint  obige  Annahme  einer  durch  die 
organische  Komponente  bewirkten  Reduktion 
ausgeschlossen.  Die  durch  Einengen  der 
Kupferhydroxydhydrosole  bei  Wasserbadtempe- 


7)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  47,  2195  (1914); 
Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  59,  166  (1920). 

8)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  35,  2224  (1902). 

9)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  35,  2236  (1902). 


ratur  hervorgerufene  Farbenänderung  ist  daher 
ausschließlich  auf  Dehydratation  zurückzuführen. 

Bei  der  Darstellung  der  nachstehend  zu  be- 
schreibenden Präparate  von  kolloidem  Kupfer- 
hydroxyd verwendeten  wir  als  Schutzkolloide 
zwei  Präparate  von  protalbinsaurem  Natrium 
mit  3  Proz.  und  3,5  Proz.  Na  und  ein  Präparat 
von  lysalbinsaurem  Natrium  mit  7,55  Proz.  Na 
in  zweiprozentiger  wässeriger  Lösung.  Die 
Kupfersulfatlösung  war  auf  1  Proz.  Kupfergehalt 
eingestellt.  Als  Alkali  diente  Normalnatron- 
lauge, in  zwei  Fällen  auch  2  n -Natronlauge 
(Nr.  5  und  6). 

Einige  der  nachstehend  angeführten  kol- 
loiden Kupferhydroxyd -Präparate  verwendeten 
wir  als  Ausgangsmaterialien  zur  Darstellung 
der  in  der  folgenden  Mitteilung  zu  beschrei- 
benden Modifikationen  des  kolloiden 
Kupfers  und  diese  wiederum  zur  Ueberfüh- 
rung  in  die  kolloiden  Kupferamalgame  (siehe 
die  zweitfolgende  Mitteilung). 

Kolloides  Kupferhydroxyd. 
a)  Mit  protalbinsaurem  Natrium. 

1.  50  cem  der  zweiprozentigen  wässerigen 
Lösung  von  protalbinsaurem  Natrium  (3  Proz. 
Na)  =  1  g  wurden  mit  20  cem  der  1  Proz.  Cu 
enthaltenden  Kupfersulfatlösung  =  0,2  g  Cu 
und  20  cem  n  -  Natronlauge  abwechselnd  in 
kleinen  Anteilen  versetzt,  wobei  der  eingangs 
erwähnte  Farbenwechsel  auftrat.  Schließlich 
resultierte  ein  im  durchfallenden  Licht  blau- 
grünes, im  reflektierten  Licht  rein  hellblau- 
milchiges Hydrosol,  das  dialysiert  wurde.  Nach 
viertägiger  Dialyse  bei  täglich  zweimaligem 
Wechsel  des  Außenwassers  war  im  Diffusât 
Sulfat- Ion  nicht  mehr  nachweisbar.  Von  ejnem 
geringen  blauflockigen  Sediment  wurde  abzen- 
trifugiert  und  nun  das  im  durchfallenden  Licht 
klare  Hydrosol  unter  Zusatz  von  3  Tropfen 
n  -  Natronlauge  in  der  eingangs  angegebenen 
Art  eingeengt  und  im  evakuierten  Exsikkator 
zur  Trockne  gebracht.  Schwarzblaue,  glän- 
zende, spröde  Lamellen,  die  sich  leicht  in 
Wasser  mit  den  ursprünglichen  Eigenschaften 
wieder  zum  Hydrosol  lösten.   Ausbeute  1,14  g. 

0,1254  g  Substanz  =  0,022  g  Cu2S, 
0,0052  g  Na2S04. 
Gef.  Cu  14,02  Proz.  =  Cu(OH)2  21,29  Proz., 
Na  1,34  Proz. 

2.  92  cem  der  zweiprozentigen  Natrium- 
protalbinatlösung  (mit  3,5  Proz.  Na)  wurden 
eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade  mit 
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25  ccm  n- Natronlauge  erwärmt,  nach  dem 
Abkühlen  anteilsweise  mit  90  ccm  der  Kupfer- 
sulfatlösung (=  0,9  g  Cu)  und  55  ccm  n  -  Na- 
tronlauge versetzt  und  das  so  erhaltene 
Hydrosol  gegen  Wasser  bis  zum  Verschwinden 
der  Sulfatreaktion  dialysiert.  Das  in  der  an- 
gegebenen Art  in  feste  Form  gebrachte  Hy- 
drosol bildete  schwarzblaue,  glänzende,  spröde 
Lamellen,  die  sich  in  kaltem  Wasser  leicht 
wieder  mit  den  ursprünglichen  Eigenschaften 
lösten.    Ausbeute  2,64g. 

0,1566  g  Substanz  =  0,0422  g  Cu2  S, 
0,025  g  Na2S04. 
Gef.  Cu  21,52  Proz.  =  Cu(OH)2  33,02  Proz., 
Na  5,16  Proz. 

b)  Mit  lysalbinsaurem  Natrium. 

3.  Die  Darstellung  geschah  wie  die  der 
beiden  vorstehenden  Präparate  durch  Mischen 
von  50  ccm  der  zweiprozentigen  Lösung  von 
lysalbinsaurem  Natrium  (7,55  Proz.  Na)  =  1  g 
mit  20  ccm  Kupfersulfatlösung  (=  0,2  g  Cu) 
und  35  ccm  n-NaOH.  Es  trat  wiederum  der 
schon  eingangs  beschriebene  Farbenwechsel  auf. 
Nachdem  die  Kupfersulfatlösung  vollständig 
zugesetzt  worden  war,  zeigte  das  Hydrosol 
im  durchfallenden  Licht  grünblaue  Farbe, 
im  auffallenden  Licht  erschien  es  als  himmel- 
blaue Milch.  Das  Sol  trübte  sich  rasch  und 
während  der  Dialyse  gegen  Wasser  trat  teil- 
weise Ausflockung  ein,  die  aus  Kupferhy- 
droxyd mit  etwas  adsorbiertem  Schutzkolloid  be- 
stand. Das  davon  durch  Zentrifugieren  ge- 
trennte Hydrosol,  in  bekannter  Weise  nach  Zu- 
satz von  2  Tropfen  n  -  Na  O  H  zur  Trockne 
gebracht,  bildete  schwarzblaue,  glänzende, 
spröde  Lamellen,  die  sich  leicht  in  Wasser 
wieder  zum  Hydrosol  mit  den  oben  ange- 
gebenen Eigenschaften  lösten.  Ausbeute 
1,0622  g. 

0,1276  g  Substanz  ==  0,0195  g  Cu2S, 
0,0162  g  Na2S04. 
Gef.  Cu  12,21  Proz.  =  Cu(OH)2  18,74  Proz., 
Na  4,11  Proz. 

4.  92  ccm  der  Natriumlysalbinatlösung 
(=  1,84  g)  wurden  mit  30  ccm  n-NaOH  un- 
gefähr 20  Minuten  auf  dem  Wasserbade  auf 
60 — 70°  erwärmt,  abgekühlt  und  dann  anteils- 
weise abwechselnd  mit  106  ccm  Kupfersulfat- 
lösung (=  1,06  g)  und  30  ccm  n-NaOH  ge- 
mischt. Während  des  allmählichen  Kupfersulfat- 
zusatzes machte  sich  der  angegebene  Farben- 
wechsel bemerkbar.    Das  dialysierte  und  von 


einer  geringen  Ausflockung  durch  Zentrifugieren 
getrennte  Hydrosol  wurde  nach  Zusatz  von 
1,5  ccm  n-NaOH  in  feste  Form  gebracht  und 
so  wieder  in  schwarzblauen  Lamellen  erhalten, 
die  sich  in  Wasser  zum  Hydrosol  mit  den  ur- 
sprünglichen Eigenschaften  lösten.  Ausbeute 
2,2322  g. 

0,1772  g  Substanz  =  0,0471  g  Cu2S, 
0,0274  g  Na2S04. 
Gef.  Cu  21,22  Proz.  =  Cu(OH)2  32,57  Proz.. 
Na  5,0  Proz. 

5.  Die  Darstellung  geschah,  wie  schon  be- 
schrieben, aus  184  ccm  der  zweiproz.  Natriumlys- 
albinatlösung (=  3,68  g),  160  ccm  Kupfersulfat- 
lösung (=  l,6gCu)  und  40  ccm  .doppeltnormaler 
Natronlauge.  Die  Lösung  des  Schutzkolloids 
war  vor  dem  Zusatz  der  Kupferlösung  20  Mi- 
nuten mit  20  ccm  2n-NaOH  auf  dem  Wasser- 
bade auf  60 — 70°  erwärmt  worden.  Die 
weitere  Behandlung  des  Hydrosols  erfolgte  in 
der  beschriebenen  Art.  Vor  der  Ueberführung 
in  die  feste  Form  waren  3  ccm  n-NaOH  zu- 
gegeben worden.  Ausbeute  5,119  g.  Das 
Präparat  besaß  die  schon  angegebenen  Eigen- 
schaften. 

0,1554  g  Substanz  =  0,0424  g  CuoS, 
0,0222  g  Na2  S  04. 
Gef.  Cu  21,79  Proz.  =  Cu(OH)2  33,44  Proz., 
Na  4,62  Proz. 

6.  Wurde  in  gleichen  Mengenverhältnissen 
und  auf  dieselbe  Art  wie  das  vorhergehende 
Produkt  dargestellt.    Ausbeute  5,028  g. 

0,156  g  Substanz  =  0,0426  g  Cu2S, 
0,0222  g  Na9S04. 
Gef.  Cu  21,81  Proz.  =  Cu(OH)2  33,47  Proz., 
Na  4,60  Proz. 

7.  Für  die  Darstellung  des  Präparates 
wurden  dieselben  Mengen  der  Ausgangsmate- 
rialien wie  zu  Präparat  4  verwendet.  Während 
der  Dialyse  hatte  eine  nicht  unbeträchtliche 
Ausflockung  stattgefunden,  von  der  das  Hy- 
drosol durch  Zentrifugieren  getrennt  wurde. 
Ausbeute  2,5812  g. 

0,2354  g  Substanz  =  0,0644  g  Cu2S, 
0,04  g  Na2S04, 
Gef.  Cu  21,85  Proz.  =  Cu(OH)2  33,53  Proz., 
H  Na  5,0  Proz. 

Wie  die  Analysen  der  Präparate  4 — 7,  deren 
Darstellung  möglichst  gleichartig  erfolgte, 
ergaben,  schwankt  der  Gehalt  an  kolloidem 
Kupferhydroxyd  in  den  festen  Produkten  nur 
innerhalb  enger  Grenzen.  Durch  eine  schein- 
bar geringfügige  Aenderung  in  der  Darstellungs- 
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weise,  nämlich  durch  eine  etwas  längere  Vor- 
behandlung des  Schutzkolloids  mit  Natronlauge 
gelingt  es  Produkte  mit  erheblich  höherem 
Kupfergehalt  darzustellen,  die  sich  im  übrigen 
nicht  von  den  vorstehend  beschriebenen  unter- 
scheiden. 

8.  Es  wurden  die  gleichen  Mengen  der 
Ausgangsmaterialien  wie  zu  Präparat  4  ver- 
wendet, aber  die  Lösung  des  Schutzkolloids 
vorher  eine  halbe  Stunde,  auf  dem  Wasserbade 
mit  30  ccm  n-NaOH  aut  70°  erwärmt.  Das 
so  erhaltene  Kolloid  besaß  alsHydrosol  wie  auch 
in  festem  Zustande  die  schon  angegebenen 
Eigenschaften,  aber  höheren  Gehalt  an  Kupfer- 
hydroxyd.   Ausbeute  2,4516  g. 

0,1282  g  Substanz  =  0,0458  g  Cu2S,' 
0,017  g  NaoS04. 
Gef.  Cu  28,53  Proz.  =  Cu(OH)2  43,78  Proz., 
Na  4,29  Proz. 

9.  Der  Versuch  wurde  genau  wie  der  vor- 
hergehende ausgeführt.  Die  Ausbeute  an 
dem  in  feste  Form  gebrachten  Kolloid  betrug 
2,3202  g. 

0,1526  g  Substanz  =  0,056  g  Cu2S, 
0,0254  g  Na2  S  04. 
Gef.  Cu  29,31  Proz.  =  Cu(OH2  44,84  Proz., 
Na  5,39  Proz. 

10.  Ein  Präparat  mit  noch  höherem  Gehalt 
an  Kupferhydroxyd  erhielten  wir  auf  folgende 
Weise  : 

50  ccm  lysalbinsaures  Natrium  (=  1  g) 
wurden  mit  10  ccm  n  -  Natronlauge  ungefähr 
1  Stunde  auf  70 0  erwärmt  und  nach  dem  Er- 
kalten anteilsweise  mit  35  ccm  n-NaOH  und 
25  ccm  Kupfersulfatlösung  versetzt.  Das  Hy- 
drosol  wurde  durch  Dialyse  gereinigt,  von 
einer  geringen  Ausflockung  durch  Zentrifugieren 
befreit  und  nach  Zusatz  von  1,2  ccm  n-NaOH 
in  feste  Form  übergeführt.  Ausbeute  0,812  g. 

0,1306  g  Substanz  =  0,058  g  Cu2S, 
0,0214  g  Na9S04. 
Gef.  Cu  35,47  Proz.  =  Cu(OH)2  54,44  Proz. 
Na  5,31  Proz. 

Aus  der  erhaltenen  Ausbeute,  0,812  g  statt 
theoretisch  1,537  g,  und  aus  dem  durch  die 
Analyse  ermittelten  Kupfergehalt  berechnet  sich, 
daß  von  dem  angewandten  Schutzkolloid  (==  1  g) 
nur  0,37  g  und  von  der  in  Reaktion  getretenen 


Kupfermenge  (0,35  g  Cu)  nur  0,288  g  als 
Kupferhydroxyd  =  0,442  g  in  das  Präparat  über- 
gegangen sind,  während  0,062  g  Kupfer  als 
Kupferhydroxyd  neben  einer  unbekannten  Menge 
adsorbierten  Schutzkolloids  ausgeflockt  und  die 
Hauptmenge  des  lysalbinsauren  Natriums  zweifel- 
los durch  die  Vorbehandlung  mit  Natronlauge 
in  diffusible  Spaltungsprodukte  umgewandelt 
worden  waren. 

Weitere  Versuche,  in  der  oben  angegebenen 
Weise  größere  Mengen  dieses  hochprozentigen 
Präparates  darzustellen,  schlugen  wider  Erwarten 
fehl.  Aus  bisher  nicht  zu  ermittelnden  Grün- 
den ist  es  uns  nicht  mehr  gelungen,  Präparate 
mit  einem  50  Proz.  übersteigenden  Gehalt  an 
kolloidem  Kupferhydroxyd  zu  erhalten. 

Kolloides  Kupferoxyd, 
mit  lysalbinsaurem  Natrium. 
Wie  schon  eingangs  ausgeführt,  werden  die 
auf  vorstehend  beschriebenem  Wege  erhaltenen 
blauen  Kupferhydroxydhydrosole  durch  längeres 
oder  wiederholtes  kurzes  Erwärmen  auf  Tem- 
peraturen über  70  0  mehr  oder  minder  dehydra- 
tisiert  und  gehen  dabei  in  die  braunen 
Kupferoxydhydrosole  über. 

11.  Das  Kupferhydroxydhydrosol  wurde  wie 
das  Präparat  8  dargestellt.  Nach  dem  Einengen 
des  durch  Dialyse  gereinigten  und  mit  1,5  ccm 
n-NaOH  versetzten  blauen  Hydrosols  wurde 
jedoch  die  konzentrierte  Lösung  nicht  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  im  evakuierten  Exsikkator 
in  feste  Form  übergeführt,  sondern  wiederholt 
auf  dem  siedenden  Wasserbade  erwärmt  und 
dann  jedesmal  noch  warm  längere  Zeit  im 
evakuierten  Exsikkator  belassen.  Nach  zwei- 
maliger Wiederholung  dieser  Prozedur  resul- 
tierten glanzlose,  graubraune,  spröde  Lamellen, 
die  sich  in  Wasser  leicht  zu  einem  im  durch- 
fallenden Licht  klaren  rotbraunen  Hydrosol 
lösten,  das  im  reflektierten  Licht  eine  undurch- 
sichtige, gelbstichig  braune  Milch  darstellte. 
Auch  nach  mehrtägigem  Stehen  des  Hydrosols 
mit  verdünnter  Ammoniaklösung  (4n-NH3)  trat 
keine  Blaufärbung  ein.    Ausbeute  2,3356  g. 

0,1275  g  Substanz  =  0,0456  g  Cu2S, 
0,0172  g  Na2S04. 
Gef.  Cu  28,58  Proz.  =  CuO  35,80  Proz., 
Na  4,37  Proz. 


(Jeber  die  Einwirkung  der  durchdringenden  Radiumstrahlung 
auf  anorganische  und  Biokolloide,  III. 

Von  A.  Fern  au  und  Wo.  Pauli  (Wien).       (Eingegangen  am  15.  Sept.  1921.) 

(Aus  der  staatlichen  Radiumstation  im  allgemeinen  Krankenhause  (Vorstand  Prof.  Dr.  G.  Riehl)  und  dem 
Universitätslaboratorium  für  physikalisch  -  chemische  Biologie  in  Wien.) 


In  zwei  früheren  Mitteilungen !)  konnten  einige 
Beiträge  zur  Frage  der  Einwirkung  der  durch- 
dringenden Radiumstrahlung  auf  anorganische 
Kolloide  geliefert,  sowie  die  Veränderungen, 
welche  Eiweißkörper  durch  diese  Strahlung  er- 
fahren, festgestellt  und  näher  charakterisiert 
worden. 

Insbesondere  ließ  sich  am  Cerhydroxydsol 
die  vielleicht  auch  biologisch  bemerkenswerte 
Tatsache  erweisen,  daß  in  diesem  und  den  ana- 
logen Fällen  von  elektropositiven  Metalloxyd- 
solen überhaupt  die  Strahlung  auf  dem  Wege 
der  Teilchenentladung  zur  Bildung  von  elek- 
trisch neutralen  Partikelchen  führt,  woran  sich 
sekundär  und  von  der  ferneren  Bestrah- 
lung so  gut  wie  unabhängig  die  Vor- 
gänge der  Koagulation,  bzw.  Gallertbildung  unter 
dem  Einflüsse  der  Molekular-  (Aggregations-, 
Kristallisations-)kräfte  anschließen.  Dabei  konnte 
eine  ins  einzelne  gehende  Analogie  der  Strah- 
lung und  der  Elektrolytwirkung  beobachtet 
werden,  die  sich  auch  gewissermaßen  summieren 
ließen. 

Anders  liegen  die  Dinge  bei  der  Strahlungs- 
wirkung auf  Albumin.  Das  native  Eiweiß  wird 
durch  Radiumbestrahlnng  denaturiert  und  aus- 
geflockt, ähnlich  wie  durch  Erhitzen.  Diese  Aus- 
flockung wird  durch  Elektrolyte  gehemmt.  Fer- 
ner wird  infolge  der  Bestrahlung  die  Gerinn- 
barkeit durch  Wärme  oder  Alkohol  bedeutend 
erhöht. 

Auch  in  einer  feinen  Suspension  von  hitze- 
denaturiertem Eiweiß  wird  durch  die  Bestrahlung 
eine  Ausflockung  hervorgerufen.  Diese  wird 
aber  im  Gegensatze  zum  Verhalten  von  nativem 
Eiweiß  durch  anwesende  Elektrolyte  verstärkt. 

In  fortgesetzten  Untersuchungen  haben  wir 
unsere  Erfahrungen  über  die  Wirkung  der  durch- 
dringenden Strahlung  auf  Eiweißkörper  vermehrt 
und  auch  versucht,  einige  Aufschlüsse  über  den 
Mechanismus  dieser  Wirkung  zu  erlangen.  Von 
den  Versuchen,  deren  wichtigste  wiederholt 
reproduziert  wurden,  sind  im  Folgenden  nur 
einzelne  Beispiele  angeführt. 


!)  Biochem.  Zeitschr.  70,  426  (1915);  Koll.-Zcit- 
schr.  20,  20  (1917). 


I.  Versuche  am  Glutin. 

Nach  den  früheren  Beobachtungen  über  den 
Einfluß  der  Radiumstrahlung  auf  Albumin  war 
es  von  großem  Interesse,  diesen  Einfluß  auf 
einen  im  Bau  und  den  Eigenschaften  vom  Al- 
bumin tief  abweichenden  Eiweißkörper  zu  stu- 
dieren. Einen  solchen  stellt  das  Glutin  des 
Knochenleims  dar,  welches  chemisch  schon 
wegen  seines  hohen  Gehaltes  an  Glykokoll 
und  des  mangelnden  Tyrosins ,  physikalisch 
wegen  seiner  hohen  Viskosität,  seiner  Erstarr- 
fähigkeit in  niederen  Temperaturen  und  des 
Fehlens  der  Hitzegerinnbarkeit  vom  Albumin 
weit  absteht. 

Es  wurden  zunächst  Versuche  an  flüssigen 
Glutinlösungen  bei  35  °C  vorgenommen,  welche, 
im  O s t wal d'schen  Viskosimeter  bestrahlt,  fort- 
laufende Einzelmessungen  der  inneren  Reibung 
gestatteten.  Die  bestrahlte  Flüssigkeitsmenge 
betrug  4  ccm.  Das  mit  einem  Häkchen  ver- 
sehene Radiumröhrchen  enthielt  78,6  mg  Radium- 
element in  Form  von  210  mg  Radiumbarium- 
sulfat; die  Wandstärke  des  Glasröhrchens  be- 
trug 1,1  mm,  so  daß  von  der  weicheren  ß-  Strah- 
lung nur  wenige  Prozente,  von  der  härtesten 
ß-  Strahlung  gegen  25  Proz.,  von  der  Strah- 
lung gegen  99  Proz.  durchgelassen  wurden. 
Während  der  viskosimetrischen  Messungen 
konnte  das  Radiumröhrchen  mittelst  eines 
Seidenfadens  aus  der  Flüssigkeit  herausgehoben 
werden.  Die  spontane  Aenderung  der  Glutin- 
lösung wurde  in  einer  Kontrollprobe  festgestellt. 
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Tabelle  I  (Fig.  1,  Kurve  I  und  III). 
Einige  Wochen  lang  dialysiertes  Glutin  von 
3,97  Proz.  wurde  auf  0,99  Proz.  verdünnt  und 
in  zwei  Reibungsröhren  gefüllt,  die  gleich  ge- 
baut waren,  t  =  35°  C,  Röhre  I  Wasserwert 
520  Fünftelsekunden,  Röhre  II  Wasserwert  524. 
In  I  wurde  das  Radiumröhrcheu  getaucht.  Re- 
lative Reibungen  n\  und  rj2 


Tage 

^  (bestrahlt) 

rj2  (Kontrolle) 

0 

"  1,225 

1,225 

1 

1,206 

2 

1,186 

3 

1,173 

5 

1,157 

7 

1,140 

9 

1,130 

12 

1,119 

19 

1,086 

24 

1,067 

31 

1,054 

1,220 

Diese  Versuche  an  einem  weitgehend  von 
Salz  befreiten  Glutin  zeigen,  daß  unter  dem 
Einflüsse  der  Radiumstrahlung  ein  anfangs 
rasch,  dann  immer  langsamer  zunehmender 
Reibungsabfall  erfolgt,  dem  in  der  unbestrahlten 
Kontrollprobe  eine  kaum  merkliche  Senkung 
der  Viskosität  entspricht. 

Die  Wirkung  der  durchdringenden  Radium- 
strahlung wird  durch  Salzzusatz  sehr  deutlich 
gehemmt,  wie  der  folgende  Versuch  (Tabelle  II, 
Fig.  1)  und  der  Vergleich  der  zusammengehöri- 
gen Kurven  zeigen. 


Tabelle  II  (Fig.  1,  Kurve  II  und  IV). 
Glutin  wie  Versuch  I,  jedoch  0,1  n-NaCl  ent- 
haltend. 


Tage 

r\x  (bestrahlt) 

rj2  (Kontrolle) 

0 

1,221 

1,236 

3 

1,205 

6 

1,19 

9 

1,169 

14 

1,142 

20 

1,119 

26 

1,108 

31 

1,092 

1,188 

Bekanntlich  wird  durch  Salzbildung  des 
Glutins  z.  B.  mit  Chlorwasserstoffsäure  dessen 
innere  Reibung  erhöht.  Ein  solches  Säure- 
glutin zeigt  bei  einer  Temperatur  von  35 0  C 
sich  selbst  überlassen  eine  beträchtliche,  an- 
fangs stärkere,  dann  mäßigere  Reibungsabnahme. 
Durch  Bestrahlung  wird  dieser  spontane  Rei- 


bungsabfall bedeutend  gesteigert,  wie  die  fol- 
genden Versuche  erkennen  lassen. 
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Tabelle  III  (Fig.  2). 

Glutin,  Konzentration  0,5  Proz.,  0,01n-HCl 
enthaltend. 


Tage 

rji  (bestrahlt) 

»72  (Kontrolle) 

0 

1,513 

1,502 

2 

1,342 

1,349 

Ra-  Röhrchen  eingesenkt 

3 

1,237 

1,326 

4 

1,175 

1,305  - 

5 

1,146 

1,279 

7 

1,066 

1,227 

10 

1,054 

1,183 

12 

1,042  ' 

1,156 

14 

1,029 

1,143 

17 

1,027 

1,139 

o,S  %  Glutin  +  o,oos  n  HCl 


Tage 
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Tabelle  IV  (Fig.  3) 
Glutin  0,5  Proz.,  0,005  n-HCl  enthaltend. 


Tage 

r\\  (bestrahlt) 

ij2  (Kontrolle; 

0 

1,548 

1,542 

1 

1,369 

1,183 

2 

1,208 

1,410 

3 

1,134 

1,359 

5 

1,073 

1,305 

6 

1,066 

1,288 

9 

1,033 

1,229 

Die  Tatsache,  daß  Glutin  durch  genügend 
langes  Erhitzen  zum  großen  Teile  peptonisiert 
wird  und  seine  Erstarrungsfähigkeit  vollständig 
einbüßt,  legt  es  nahe,  die  bei  35 0  C  im  Laufe 
von  Wochen  merkliche  geringe  Reibungsabnahme 
auf  den  gleichen,  entsprechend  gedämpften 
Vorgang  zu  beziehen.  Dieser  würde  dann  unter 
dem  Einfluß  der  Bestrahlung  ähnlich  verstärkt 
werden,  wie  dies  durch  stärkeres  Erhitzen  ge- 
schieht. Analog  können  auch  bei  der  bekannten 
Empfindlichkeit  des  Glutins  gegen  Säuren  die 
Erscheinungen  am  Säureglutin  aufgefaßt  werden. 
Hier  würde  Bestrahlung  den  Abbau  verstärken 
und  als  beträchtlichen  Reibungsabfall  erkennen 
lassen.  Vielleicht  geht  die  Analogie  in  beiden 
Fällen  noch  tiefer,  da  auch  das  Wasser  bei 
höherer  Temperatur  infolge  des  Anstieges  der 
Dissoziationskonstante  als  merkliche  Säure  be- 
trachtet werden  kann.  Ob  jedoch  der  Paral- 
lelismus zwischen  der  Wirkung  der  Radium- 
strahlung und  dem  Erhitzen  einen  gleichen 
Wirkungsmechanismus  in  beiden  Fällen  be- 
deutet, wäre  noch  näher  zu  prüfen. 


JFig.  4 

Da  schon  ein  relativ  geringer  Gehalt  an 
Glutinpepton  eine  starke  Herabsetzung  des  Er- 
starrungspunktes bedingt  und  schließlich  die 
Lösung  dauernd  flüssig  bleibt,  war  auch  an 
fester  Glutingallerte  eine  erkennbare  Wirkung 
der   Radiumstrahlung    nicht  unwahrscheinlich. 


Doch  erwies  sich  die  Beeinflussung  der  Gallerte, 
wie  die  folgenden  Versuche  lehren,  aus  zweier- 
lei Veränderungen  zusammengesetzt.  Dieselben 
werden  durch  die  Fig.  4  veranschaulicht. 

Die  erwartete  Verflüssigung  der  Leimgallerte 
tritt  tatsächlich  unter  dem  Einflüsse  der  Be- 
strahlung ein.  Sie  ist  in  4  Proz.  Gallerte  am 
elften,  in  2  Proz.  am  12.  Tage,  also  nach  ca. 
der  gleichen  Zeit  erkennbar,  und  betrifft  all- 
mählich den  größeren  Teil  der  Glutinlösung. 

Von  diesem  Verhalten  weicht  jedoch  der  in 
der  Höhe  des  Radiumsalzes  an  die  Wand  des 
Radiumröhrchens  angrenzende  Glutinanteil  ab. 
Er  bildet  eine  feste,  opake,  dem  Glas  anhaftende 
Masse,  welche  nicht  mehr  in  heißem  Wasser, 
wohl  aber  in  Alkali  löslich  ist.  Diese  starre, 
trübe  Substanz  hat  einen  wesentlich  höheren 
Glutingehalt  als  der  verflüssigte  Glutinanteil. 
So  ergaben  2,14  g  einer  2,08  prozentigen 
Glutinlösung  nach  18tägiger  Bestrahlung  ein 
festes  Klümpchen  von  0,768  g  Masse  mit 
2,89  Proz.  und  1,368  g  Glutinlösung  von 
1,64  Proz.  Trockengehalt.  Solche  Trennungen 
der  Gelatine  in  einen  leimarmen  und  leim- 
reichen Anteil  lassen  sich  durch  Neutralsalz- 
zusatz, z.  B.  Ammonsulfat,  leicht  herbeiführen 
(Pauli  und  Ro na).  Aber  in  diesem  Falle  ist 
der  leimreiche  Anteil  nicht  irreversibel  verändert 
wie  bei  Bestrahlung.  Eine  gewisse  Aehnlich- 
keit  im  Verhalten  zeigt  die  starre,  trübe  Aus- 
scheidung im  bestrahlten  Glutin  mit  einem 
durch  Formaldehyd  veränderten ,  doch  haben 
wir  keinen  Anhaltspunkt  für  die  Entstehung 
von  Formaldehyd. 

Sieht  man  von  dieser,  noch  einer  näheren 
Untersuchung  bedürftigen  Veränderung  ab,  so 
ergibt  sich  eine  gewisse  Analogie  zwischen  der 
Einwirkung  der  Strahlung  auf  Glutin  und  auf 
Albumin.  Sowohl  Albumin  als  auch  Glutin 
unterliegen  bei  Radiumbestrahlung  einer  ähn- 
lichen Veränderung  wie  durch  ausreichendes 
Erhitzen,  wobei  in  dem  einen  Falle  eine  irre- 
versible Denaturierung  in  ein  wasserunlösliches, 
in  dem  anderen  zum  überwiegenden  Teile  in 
ein  nicht  mehr  erstarrungsfähiges,  leicht  lös- 
liches Produkt  erfolgt.  Eine  befriedigende  che- 
mische Auffassung  der  Denaturierungsprozesse 
an  Eiweißkörpern  liegt  bis  zum  heutigen  Tage 
nicht  vor.  Wir  wissen  nicht,  welche  chemische 
Gruppen  für  die  Wasseranlagerung  (Quellbar- 
keit,  Löslichkeit)  maßgebend  sind,  deren  Ver- 
änderung zum  teilweisen  oder  vollständigen 
Verluste  der  Lyophilie  führt.  Der  Umstand, 
daß  die  Eiweißkörper  nach  ihrem  Bau  leicht 
zu  inneren  Salzbildungen  oder  Ringschließungen 
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unter  Umlagerung  und  Wasserabspaltung  führen 
können,  wird  hier  wohl  zunächst  Beachtung 
finden  müssen. 

IL  Versuche  am  Albumin. 

Wir  haben  zunächst  unsere  Versuche  am 
gereinigten  Serumalbumin  (durch  Halbsättigung 
mit  Ammonsulfat  vom  Globulin  befreit,  dann 
durch  Ganzsättigung  ausgeschieden,  abgepreßt 
und  durch  Monate  dialysiert)  fortgesetzt  und 
den  Einfluß  der  Salz-  und  Albuminkonzentration 
auf  die  Flockung  durch  Radiumstrahlung  geprüft. 

Die  erste  Versuchsreihe  betraf  ein  Serum- 
albumin von  1,66  Proz.  (1916  hergestellt),  das 
bei  konstantem  Albumingehalt  im  Verhältnis 
von  9  Albumin  :  1  Salzlösung  verdünnt  wurde. 
Die  Albuminkonzentration  betrug  in  allen  Ver- 
suchen 1 ,49  Proz.  ;  2,5  ccm  kamen  zur  Bestrahlung. 


c  160- 
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Tabelle  V  (Fig.  5), 


Salzgehalt 

Bestrahlungsdauer 

n  NaCl 

bis  zur  deutlichen  Trübung 

0,05 

140  Stunden 

0,01 

60 

0,005 

36      „  v 

0,0025 

20 

Dieser  Versuch  zeigt  die  schon  früher  von 
uns  beobachtete  hemmende  Wirkung  von  Neu- 
tralsalz auf  die  Eiweißflockung  durch  Bestrahlung. 

Als  jedoch  Proben  von  gleichem  Salzgehalt 
(0,005nNaCl)  einmal  mit  1,49  Proz.  und  in 
einem  weiteren  Versuche  mit  0,74  Proz.  Albu- 
min bestrahlt  wurden,  zeigte  sich  überraschen- 
der Weise,  daß  im  zweiten  Falle  die  Ausflockung 
schon  nach  20  Stunden  erfolgte,  während  sie 
im  ersten  nach  36  Stunden  eintrat.  Dieses  Er- 
gebnis bestätigte  sich  bei  dreimaliger  Wieder- 
holung des  Versuches.  Es  wurde  deshalb  der 
Einfluß  der  Albuminkonzentration  auf  die  zur 


Ausflockung  erforderliche  Bestrahlungsdauer 
näher  geprüft. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  eine  1,44  proz. 
Albuminlösung  im  Vakuum  in  einer  Platinschale 
auf  2,88  Proz.  eingeengt  und  diese  Lösung  als 
Stammlösung  benützt.  Die  auf  die  Hälfte  dieser 
Konzentration,  1,44  Prozent,  verdünnte  Lösung 
flockte  bei  der  Bestrahlung  nach  der  gleichen 
Zeit  aus  wie  die  gleichkonzentrierte  Ausgangs- 
lösung. Es  war  also  auf  diesem  Wege  keine 
merkliche  Aenderung  der  Eiweißlösung  durch 
die  Einengung  nachweisbar. 


§15- 
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Tabelle  VI  (Fig.  6). 

Ver- 
dün- 
nung 

Konzen- 
tration 

Ausflockungsdauer 

0 

4:1 
2: 1 
1  :  1 
1:2 
1  :4 
1:7 

2,88  Proz. 
2,31  „ 
1,90  „ 
1,44  „ 
0,96  „ 
0,59  „ 
0,37  „ 

auch  nach  15  Tagen  noch  klar 
8  V2  Tagen 

„     6i/2  „ 

„     4       „    10  Stunden 
„3       „8  „ 
„     3       „  10 
auch   „     8  Tagen  keine  Flockung 

Dieser  Versuch  stammte  aus  der  Zeit  vom 
4.8.  bis  13.9.1915.  Er  wurde  an  demselben 
3  V2  Jahre  unter  Toluol  gehaltenem  Albumin 
in  der  Zeit  vom  4.  3.  bis  4.  5.  1919  wiederholt 
und  ließ,  wie  die  folgenden  Werte  zeigen,  eine 
Verlängerung  der  zur  Ausflockung  nötigen 
Strahlung  erkennen. 


Tabelle  VII. 

Albumin 

Ausflockungsdauer 

2,8  Proz. 
1,4  „ 
0,93  „ 
0,56  „ 

auch  nach  14  Tagen  nicht  ausflockend 
10     „  ausflockend 
„      6  „ 
7V2  „ 

1 


0 


Ein  Versuch  mit  einem  andern  Eiweiß  von 
1,66  Proz.  vom  17.  8.  bis  zum  21.  9.  1919  er- 
gab ein  analoges  Resultat. 


Tabelle  VIII. 


Albumin 

Salzgehalt 
(Ammonsulfat) 

Ausflockungsdauer 

1,66  Proz. 
0,83  „ 
0,53  „ 
0,41  „ 

'  0,0046  n 
0,0023  n 
0,0014  n 
0,0011  n 

nach   8  Tagen 
».      3  V8  » 
„    H  „ 
auch    „    14     „  nicht 
ausflockend 

In  dieser  Albuminlösung  wurden  die  trotz 
Dialyse  noch  zurückgebliebenen  Ammonsulfat- 
spuren  auf  folgende  Weise  bestimmt: 

100  g  der  Lösung  wurden  mit  20  g  Koch- 
salz und  10  ccm  zehnprozentiger  Salzsäure  in 
einem  Meßkolben  von  250  ccm  bis  zur  Ge- 
rinnung erhitzt,  zur  Marke  aufgefüllt  und  200  g 
des  Filtrates  mit  Chlorbariumlösung  versetzt. 
Es  kamen  4  mg  Bariumsulfat  zur  Auswägung 
entsprechend  55  mg  im  Liter  der  ursprünglichen 
Albuminlösung.  Auf  Ammonsulfat  umgerechnet, 
erwies  sich  die  Lösung  als  0,0046  normal. 

Wir  erkennen  aus  unseren  Versuchen, 
daß  unter  den  gewählten  Versuchsbedingungen 
mit  zunehmender  Konzentration  der  Albumin- 
lösung die  zur  Ausflockung  erforderliche  Be- 
strahlungsdauer durch  ein  Minimum  geht,  wel- 
ches 0,5  —  1  Proz.  Eiweißgehalt  entspricht. 
Unterhalb  dieser  Konzentration  wächst  die  Be- 
strahlungsdauer viel  steiler  an  als  oberhalb 
derselben.  Bei  der  Erklärung  dieses  eigen- 
artigen Verhaltens  ist  in  Betracht  zu  ziehen, 
daß  die  Eiweißlösungen  nicht  absolut  salzfrei 
angewandt  werden  konnten,  daß  also  mit  der 
Verdünnung  nicht  nur  der  Eiweiß-,  sondern 
auch  der  Gehalt  an  Salz  (Ammonsulfat)  variiert, 
welches  trotz  Dialyse  nicht  vollständig  entfernt 
werden  konnte.  Aus  dem  Versuche  (Tab.  V) 
geht  hervor,  daß  bei  konstanter  Eiweißkonzen- 
tration ein  steigender  Salzgehalt  eine  bedeutende 
Verlängerung  der  zur  Ausflockung  erforder- 
lichen Bestrahlungszeit  bewirkt.  Aus  der  Form 
der  Kurve  (Fig.  5)  ergibt  sich  ferner,  daß  die 
hemmende  Salzwirkung  bei  einem  niederen 
Salzgehalt  relativ  am  größten  ist.  Wir  werden 
nun  einerseits  bei  niederen  Konzentrationen  von 
Albumin  den  jäh  ansteigenden  Ast  der  Kurve 
der  Ausflockungszeit  (Fig.  6)  mit  größter  Wahr- 
scheinlichkeit auf  eine  starke  Abnahme  der 
koagulierenden  Radiumwirkung  infolge  des  ge- 
ringen Albumingehaltes  beziehen  können.  An- 
derseits besteht  für  die  höheren  Eiweißkon- 
zentrationen die  Wahrscheinlichkeit,   daß  der 


Hauptanteil  der  auch  hier  geringer  werdenden 
ausflockenden  Bestrahlungswirkung  dem  steigen- 
den Salzgehalt  zugeschrieben  werden  muß.  Die 
komplexe  Kurve  der  Flockungszeit  (Fig.  6) 
erscheint  somit  als  das  Ergebnis  der  interferie- 
renden Hemmungswirkungen  der  zunehmenden 
Salzkonzentration  und  des  abnehmenden  Albu- 
mingehaltes. 

Wir  hatten  in  unserer  ersten  Mitteilung  ge- 
zeigt, daß  der  hemmende  Salzeinfluß  auf  die 
Bestrahlungsflockung  sich  vorwiegend  auf  die 
Abscheidung  des  Niederschlages  erstreckt,  wäh- 
rend trotz  des  Ausbleibens  der  Flockung  eine 
starke  Denaturierung  des  Salzeiweißes  durch 
die  Bestrahlung  nachweisbar  ist,  kenntlich  an 
der  gewaltigen  Erniedrigung  der  Gerinnungs- 
temperatur und  leichteren  Alkoholfällbarkeit. 

Ein  ähnliches  Verhalten  des  stärker  kon- 
zentrierten Eiweißes  lehrt  der  folgende  Be- 
strahlungsversuch vom  17.  3.  1919. 

Ein  1,4  proz.  Albumin  wurde  in  einer  Platin- 
schale im  Vakuum  auf  2,8  Proz.  konzentriert. 
Von  letzterer  Lösung  kamen  2,5  ccm  zur  Be- 
strahlung. Nach  elf  Tagen  erscheint  die  Albu- 
minlösung noch  vollständig  klar  und  unver- 
ändert. Nun  wird  das  bestrahlte  2,8  proz. 
Albumin  auf  die  Hälfte  verdünnt  und  von  dieser 
Lösung  eine  Probe  von  2,5  ccm  neuerlich  be- 
strahlt. Am  vierten  Tage  tritt  ein  starker 
Niederschlag  auf,  dagegen  gibt  eine  aus  unbe- 
strafter, 2,8  proz.  Albuminlösung  hergestellte 
Verdünnung  von  1,4  Proz.  erst  nach  zehn  Tagen 
Bestrahlung  eine  Trübung.  Es  ist  demnach 
auch  in  der  anscheinend  klar  gebliebenen  kon- 
zentrierten Lösung  das  Eiweiß  so  verändert, 
daß  es  dann  bei  der  Verdünnung  viel  leichter 
durch  Bestrahlung  ausflockt  als  eine  unbestrahlte 
Probe. 

Bei  der  Empfindlichkeit  des  Albumins  gegen 
anwesende  Salze  möchten  wir  auch  die  in 
Tabelle  VII  gezeigte  Verzögerung  der  Bestrah- 
lungswirkung auf  ein  und  dasselbe,  jedoch 
3  V2  Jahre  in  gedämpften  Glasgefäßen  gehaltene 
Präparat,  in  erster  Linie  einer  Einwirkung  kleiner 
Mengen  gelöster  Glassubstanz  zuschreiben. 

Wir  hatten  seinerzeit  in  den  Untersuchungen 
am  Cerhydroxydsol  den  Nachweis  führen  können, 
daß  die  Radiumwirkung  im  wesentlichen  auf 
der  Bildung  von  elektrisch  neutralen  Teilchen 
des  Kolloides  beruht,  während  die  Aggregation 
und  Koagulation  dieser  Teilchen  einen  sekun- 
dären Vorgang  darstellt,  auf  den  die  Bestrah- 
lung wenig  Einfluß  hat.  Die  Wirkung  der 
Salze  auf  die  Eiweißflockung  durch  Bestrahlung, 
welche  wohl  die  Flockung,  kaum  aber  oder 


1 
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jedenfalls  in  weit  geringerem  Ausmaße  die  De- 
naturierung des  Albumin  durch  die  Bestrahlung 
hemmen,  legt  es  nahe,  die  Denaturierung  als 
den  primären  und  hauptsächlichsten  Effekt  der 
Radiumstrahlung  anzusprechen.  Wir  haben  in 
der  Tat  in  wiederholten  Versuchen  erfahren, 
daß  ein  bis  zum  Ausflocken  eines  Niederschlages 
bestrahltes  Albumin  nach  Entfernung  des  Ra- 
diumröhrchens  trotz  immer  wieder  erfolgender 
Filtration  (durch  bakteriendichtes  Filterpapier 
bis  zur  vollständigen  Klarheit)  auch  noch  durch 
Tage  immer  neuen  Niederschlag  absetzt. 

Nach  dieser  Auffassung  erscheint  die  zur 
Flockung  nötige  Bestrahlungsdauer,  bzw.  deren 
reziproker  Wert  nicht  als  ein  direktes  Maß  der 
Radiumwirkung  auf  das  Eiweiß.  Ein  solches 
wäre  eher  in  der  Konzentration  der  denaturierten 
Eiweißteilchen  zu  finden  und  nur  insofern,  als 
die  Flockung  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen 
bei  einer  gewissen  Konzentration  der  denatu- 
rierten Eiweißteilchen  einsetzt,  läßt  sich  der 
Zeitpunkt  der  Flockung  als  Anzeiger  der  Inten- 
sität der  Radiumwirkung  verwerten. 

III.  Versuche  an  Albuminate n. 

NeuereUntersuchungen2,3)haben  unsere  phy- 
sikalisch-chemischen Kenntnisse  der  Eiweißsalze 
in  einer  Gruppe  von  Proteinen  erweitert,  welche 
vor  allem  durch  die  Unlöslichkeit  als  Polyamino- 
säure  und  durch  die  Löslichkeit  der  Salze  ins- 
besondere mit  Alkalien  und  Erdalkalien  aus- 
gezeichnet sind,  in  denen  also  das  Eiweiß  als 
negatives  Albumination  enthalten  ist.  In  diese 
Gruppe  gehören  Kasein,  Globulin,  Fibrin,  hitze- 
koaguliertes  Albumin,  Azidalbumin  u.  a.  Die 
neutralen  Alkalisalze  dieser  Proteine  lassen  sich 
durch  Auflösung  entsprechender  Mengen  des 
Proteins  in  schwachen  Laugen  herstellen. 

Es  wurden  der  Bestrahlung  Proben  vom 
Natriumsalz  des  Azidalbumins  und  des  Kaseins 
unterworfen.  Dabei  zeigte  sich,  daß  durch  die 
Bestrahlung  eine  Reaktionsverschiebung  nach 
der  sauren  Seite  oder  bei  geringem  Laugen- 
überschuß eine  weitere  Laugenbindung  an  die 
Eiweißkörper  bewirkt  wird.  Ein  zeitlicher  Vor- 
gang dieser  Art  findet  in  Alkaliproteinen  schon 
spontan  statt  [Pauli  und  M  at  u  la]4),  er  wird 
nur  durch  die  Radiumwirkung  beträchtlich  ver- 
stärkt. Der  Vorgang  wird  von  den  Autoren 
durch  eine  Umlagerung  in  der  Peptidbindung 
erklärt, 

2)  Wo.  Pauli,  Biochem.  Zeitschr.  70,  489  (1915). 

3)  M.  A  d  o  1  f  u.  E.  S  p  i  e  g  e  1 ,  Biochem.  Zeitschr. 
104,  175  (1920). 

4)  Wo.  Pauli  u.  J.Matula,  Biochem.  Zeitschr. 
99,  219  (1919). 
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welche  saure  Valenzen  frei  macht.  Vielleicht 
ist  hier  auch  der  Hinweis  von  Interesse,  daß 
diese  zeitliche  Aktivierung  saurer  Valenzen  auch 
durch  die  Anwesenheit  von  Platinmoor  be- 
günstigt wird.  Die  folgenden  Versuchsbeispiele 
bringen  Belege  für  das  Gesagte. 

Azidalburhinat,  Darstellung:  100  ccm 
mehrere  Wochen  dialysiertes,  unter  Toluol  ge- 
haltenes Serumalbumin  von  1,123  Proz.  wurde 
mit  4  ccm  1  n  Salzsäure  bis  zum  Kochen  er- 
hitzt, mit  4  ccm  1  n  Natronlauge  neutralisiert, 
das  abgeschiedene  Azidalbumin  durch  Dekan- 
tation zuletzt  mit  Hilfe  der  Zentrifuge  gewaschen. 
Der  Niederschlag  wurde  mit  Wasser  in  ein 
Kölbchen  überspült  und  durch  24  stündiges 
Schütteln  mit  25  ccm  0,01  n  Natronlauge  65  ccm 
einer  Lösung  erhalten.  Diese  enthielt  noch 
eine  geringe  Menge  ungelösten  Azidalbumins, 
von  welchem  man  abfiltrierte.  Es  resultierte 
1,38  Proz.  gelöstes  Azidalbumin. 

In  3  ccm  der  Lösung  wurde  das  Radium- 
röhrchen  eingesenkt  und  durch  drei  Wochen 
darin  belassen.  10  ccm  unter  Toluol  bewahrte 
Lösung  diente  als  Kontrolle  behufs  Feststellung 
einer  spontanen  Aenderung  durch  weitere 
Laugenbindung. 

Potentiometrische  Ionen  m  essung. 
UnmittelbarnachderHerstellung  1,66. 10— 5nOH 
nach  drei  Wochen  unbestrahlt  1,57.  10~6  OH 
drei  Wochen  bestrahlt  •  .  ■  .3,62.10~8  OH 
Kasein  at,  Darstellung:  1  g  durch  Elek- 
trodialyse  gereinigtes  Kasein  Merck  wurde  mit 
100  ccm  0,01  n  Natronlauge  durch  24  Stunden 
geschüttelt,  wobei  ein  geringer  Teil  ungelöst 
blieb,  von  dem  abfiltriert  wurde.  20  ccm  dieser 
Flüssigkeit  wurden  mit  0,5  ccm  0,1  n  Natron- 
lauge versetzt,  die  Wasserstoffionenkonzentration 
bestimmt.  Zur  Bestrahlung  kamen  3  ccm  dieser 
Kaseinatlösung. 

Ionenmessu  n  g. 
Ursprüngliche  Lösung    •  •  •  •  8,64 .  10-5nOH 
nach  drei  Wochen  unbestrahlt  3,66.  10~5  OH 

14  Tage  bestrahlt  1,19 . 10-6  OH 

Da  die  denaturierende  Wirkung  der  Radium- 
strahlung auf  Albumin  manche  Aehnlichkeit 
mit  der  Hitzedenaturierung  aufweist,  erschien 
es  uns  von  Interesse,  den  Einfluß  des  Erwär- 
mens auf  die  zeitliche  Reaktionsänderung  in 
Albuminaten  zu  prüfen.  In  der  Tat  erfolgt 
eine  solche  durchaus  analog  der  durch  die  Radium- 
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Strahlung  bewirkten,  also  im  Sinne  eines  irrever- 
siblen Freiwerdens  saurer  Valenzen  oder  zu- 
nehmender Laugenbindung. 

IV.  Versuche  an  Lipoiden. 

Von  den  Biokolloiden  kommt  den  sog.  Li- 
poiden, als  deren  Repräsentanten  wir  Lezithin 
und  Cholesterin  untersucht  haben,  schon  wegen 
der  ihnen  zugeschriebenen  Rolle  in  der  Zell- 
permeabilität eine  große  Bedeutung  zu.  Sie 
sind  auch  gelegentlich  als  der  eigentliche  An- 
griffspunkt der  Radiumstrahlen  in  den  lebenden 
Zellen  angesehen  worden.  Diese  Auffassung, 
welche  von  G.  Schwarz5)  u.  a.  vertreten 
wurde,  ist  allerdings  auf  einen  nicht  ganz  ein- 
deutigen chemischen  Befund  gestützt,  so  daß  man 
ihr  nur  den  Charakter  einer  Vermutung  zu- 
billigen kann.  Eine  Prüfung  der  Strahlungs- 
wirkung auf  die  Lipoide  mit  den  vielfach  so 
empfindlichen  physikalisch-chemischen  Methoden 
erschien  daher  dringend  geboten.  Wir  wählten, 
wie  dies  schon  früher  von  P orge  s  und  Neu- 
bauer6) H.  Handovsky  und  Wagn  er7)  u.  a., 
geschehen  ist,  die  Form  von  stabilen  Emul- 
sionen mit  Wasser.  Doch  ist  die  nächste  Frage, 
ob  unter  diesen  Umständen  überhaupt  eine 
Wirkung  der  durchdringenden  Strahlung  auf 
diese  Körper  erfolgt,  durchaus  nicht  identisch 
mit  der  weiteren,  ob  diese  Ergebnisse  auch  für 
diejenige  gewiß  ganz  verschiedene  Form  Gel- 
tung haben,  in  der  diese  Stoffe  im  Organismus 
gegeben  sind. 

Lezithin,  Darstellung:  3  g  Lezithin  wur- 
den in  10  g  Aether  gelöst,  mit  200  g  Wasser 
eine  Stunde  geschüttelt  und  der  Aether  durch 
48  stündiges  Durchleiten  von  kohlensäurefreier 
Luft  entfernt. 

Eine  solche  Lezithinemulsion  zeigt  mit  der 
Zeit  einen  allmählichen  Abfall  der  inneren 
Reibung,  der  jedoch  durch  Bestrahlung  nicht 
weiter  beeinflußt  wird.  Möglicherweise  liegt 
hier  eine  Veränderung  der  Lezithintröpfchen 
durch  fortgesetzte  Abgabe  des  aufgenommenen 
Aethers  vor.  Die  folgende  Tabelle  enthält  einen 
solchen  Reibungsversuch. 

Die  Messung  der  H-Ionenkonzentration  er- 
gab, daß  unter  dem  Einfluß  der  Bestrahlung 
eine  kaum  merkliche  Erhöhung  stattfindet,  die 


5)  G.Schwarz,  Archiv  f.  d.  ges.  Physiol.  100, 
532  (1903);  vgl.  Fortschr.  auf  dem  Gebiete  d.  Rönt- 
genstr.  25,  348  ;  das.  Literatur. 

6)  O.  Po r ges  u.  Neubauer,  Biochem.  Zeitschr. 
7,  152  (1907). 

7)  H. Handovsky  u.  R.  Wagner,  Biochem. 
Zeitschr.  31,  32  (1911). 


t  =  25  0  C,  >?!  und  rj2  relative  Reibung. 
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jedoch  zu  geringfügig  ist,  um  die  gleichzeitig 
nachweisbare  deutliche  Erhöhung  der  elektri- 
schen Leitfähigkeit  zu  erklären.  Die  Möglich- 
keit eines  Verseifungsprozeßes  ohne  erhebliche 
Aenderung  der  H-Ionenkonzentration  ist  bei 
der  hier  in  Betracht  kommenden  Säure  und 
Base  (Glyzerinphosphorsäure  und  Cholin)  nicht 
auszuschließen. 

Kontrollversuche  mit  Bestrahlung  von  0,01 
n  KCl -Lösung  in  dem  gleichen  Gefäße  zeigten, 
daß  eine  Leitfähigkeitsänderung  durch  Lösung 
von  Glassubstanz  innerhalb  der  angewandten 
Bestrahlungsdauer  nicht  stattfindet. 


H-Ionenmessung  Ch • 


Tage 

Bestrahlte  Probe 

Unbestrahlte 
Kontrolle 

8 

Ch  =  3,60. 10-5 

Ch  =  3,86.10-5 

spez.  Leitfähigkeit  (K) 

0 

5,869.  10-4 

5,87.  10-4 

7 

6,464 . 10-4 

14 

6,715.  10-4 

5,87.  10-4 

Cholesterin,  Darstellung  der  Emulsion 
nach  der  Angabe  von  P  o  r  g  e  s  und  Neubauer: 
An  einer  0,2  proz.  Emulsion  ließ  sich  keine 
zuverlässige  Aenderung  der  H-Ionenkonzentra- 
tion, dagegen  eine  deutliche  Erhöhung  der 
allerdings  von  vornherein  sehr  niedrigen  Leit- 
fähigkeit erkennen. 


Tage 

Bestrahlte 

Probe 

Unbestrahlte  Kontrolle 

11 

Ch  =  3,02 

.10-8 

Ch=  1,23.10-7 

K  =  10,08 

.10-5 

K  =  7,56. 10-5 

Durch  Bestrahlung  erfolgt  keine  Ausflockung 
in  Lezithin  oder  Cholesterinemulsionen.  Eine 
Kombination  von  Cholesterin-  oder  Lezithin- 
emulsion mit  Albumin  flockt  aus,  die  erstere 
innerhalb  von  wenigen  Stunden.  Eine  Beein- 
flussung dieser  Ausflockungen  durch  Bestrahlung 
war  nicht  erkennbar.  Salzzusatz  (0,02,  0,04 
0,1  nNaCl)  verlängert  deutlich  die  Ausflockungs- 


zeit  von  Chlosterin-Albuminmischungen.  Auch 
hier  erweist  sich  die  Bestrahlung  ohne  sichtbare 
Wirkung. 

Jedenfalls  lassen  unsere  Versuche  den  Schluß 
zu,  daß  die  mit  physikalisch- chemischen  Me- 


thoden geprüften  Veränderungen  an  Lipoid- 
emulsionen  durch  Bestrahlung  äußerst  gering- 
fügig sind  und  sich  mit  den  an  Eiweißkör- 
pern hervorgerufenen  auch  nicht  entfernt  ver- 
gleichen lassen. 


Bemerkungen  zur  Theorie  der  Liesegang'schen  Ringe. 

Von  Martin  H.Fischer  und  Georg  D.  Mc  Laughlin1). 
(Aus  dem  Eichberg- Laboratorium  für  Physiologie  an  der  Universität  Cincinnati,  U.  S.A.) 

(Eingegangen  am  18.  August  1921.) 


Der  Herausgeber  der  „Kolloid  -  Zeitschrift" 
bat  uns,  in  gedrängter  Form  einige  Gesichts- 
punkte über  die  Bildung  periodischer  Nieder- 
schläge darzustellen,  die  wir  ihm  gegenüber 
ausgesprochen  hatten,  und  die  sich  auf  Expe- 
rimente beziehen,  die  einige  Jahre  zurückliegen. 
Diese  periodischen  Niederschläge,  die  man  am 
besten  in  kolloiden  Medien  beobachtet,  wurden 
bekanntlich  zuerst  von  R.  E.  Liesegang  be- 
schrieben und  studiert.  Unsere  Experimente 
blieben  unvollständig,  da  sie  durch  andere  Ar- 
beiten unterbrochen  wurden.  Da  wir  keine 
unmittelbare  Aussicht  sehén,  zu  den  verschie- 
denen Fragen,  die  damit  verbunden  sind,  zu- 
rückzukehren, so  seien  die  Ergebnisse  als  vor- 
läufige Mitteilung  veröffentlicht. 

§  l. 

Im  folgenden  seien  einige  der  sicher  be- 
gründeten Tatsachen,  die  man  von  der  Bildung 
der  Li  e  s  e  g  a  n  g'schen  Ringe  kennt,  aufgezählt  : 

1.  Sie  können  in  festen,  flüssigen2)  und 
gasförmigen3)  Medien  auftreten.  Diese  Fest- 
stellung kann  indessen  noch  vereinfacht  werden. 
Solche  Ringe  konnten  niemals  beobachtet  wer- 
den, wenn  zwei  absolut  trockene  Gase  gegen- 
einander diffundierten  (z.  B.  trockenes  HCl  gegen 
trockenes  N  H3)  ;  traten  Ringe  in  festen  Medien 
(wie  Gelatine,  Agar  oder  Kieselsäure)  auf,  so 
muß  daran  erinnert  werden,  daß  die  meisten 
der  angewandten  Systeme  noch  eine  innere, 
flüssige  Phase  enthielten,  oder  die  Versuchs- 
bedingungen waren  derart,  daß  Wasser  (oder 
irgendein  anderes  Lösungsmittel)  wenigstens 
vorübergehend  durch  die  Reaktion  entstand  oder 
frei  gemacht  wurde.  M.  a.  W.,  Liesegang- 
sche  Ringe  treten  nur  auf,  wenn  eine  Flüssig- 
keit vorhanden  ist,   oder  um  es  weniger  dog- 

x)  Deutsch  von  A.  Kuhn  (Leipzig). 

2)  W.  P.  Dre  aper,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  32, 
677  (1913);  Koll.-Zeitschr.  14,  163  (1914). 

3)  W.  H.  Chapi n,  zitiert  von  Harry  N.Hol- 
mes, Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  40,  1194  (1918). 


matisch  auszudrücken,  die  besten  und  klassi_ 
sehen  Beispiele  wurden  nur  unter  solchen  Ver 
hältnissen  beobachtet. 

2.  Liesegan g'sche  Ringe  erscheinen  wahr- 
scheinlich immer  dann,  wenn  irgend  zwei  ge- 
löste Substanzen,  die  miteinander  reagieren 
können  und  einen  dritten  unlöslichen  Stoff  da- 
bei entstehen  lassen,  gegeneinander  diffundieren 
können 4).  Indessen  entstehen  sie  nicht  immer 
bei  solchen  Verhältnissen.  In  manchen  Fällen 
unlöslicher  Substanzen  wurden  bis  jetzt  noch 
keine  periodischen  Niederschläge  erhalten,  an- 
derseits auch  unter  solchen  experimentellen  Be- 
dingungen nicht,  bei  denen  man  vorher  schöne 
Ringe  bekommen  hatte5). 

3.  Die  Bildung  des  periodischen  Nieder- 
schlags geht  auf  der  Seite  der  gelösten  Sub- 
stanz vor  sich,  die  in  der  niederen  Konzentra- 
tion vorhanden  ist.  Wenn  Silbernitrat  gegen 
Kaliumbichromat  diffundiert,  bilden  sich  die 
Liesegang'schen  Ringe  auf  der  Chromatseite 
des  Systems,  wenn  das  Silbersalz  die  höhere 
molare  Konzentration  hat,  und  umgekehrt  auf 
der  Silberseite,  wenn  sie  dort  niedriger  ist. 

4.  Die  Ringe  neigen  dazu  vom  Beginn  ihrer 
Entstehung  an  in  die  Dicke  zu  wachsen.  Wäh- 
rend dieses  Wachstums  strebt  ihr  ursprünglich 
flüssiger  und  amorpher  Zustand  danach,  in 
einen  festeren,  kristallineren  überzugehen. 

5.  Sind  die  diffundierenden  Substanzen  ge- 
färbt, so  sieht  man  die  in  der  niedrigeren  Kon- 
zentration vorhandene  verschwinden,  so  daß 
eine  von  der  ursprünglichen  Farbe  freie  Zone 
über  einem  Ring  erscheint;  aber  diese  Zone 
wird  später  durch  die  hinzudiffundierende,  in 
der  höheren  Konzentration  vorhandene  Substanz 
gefärbt. 


4)  R.  E.  Liesegang,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem. 
88,  1  (1914). 

»)  E.  Hatschek,  Koll.-Zeitschr.  10,  124  (1912); 
14,  118  (1914). 
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§  2. 

Ueber  die  wahre  Natur  der  beschriebenen 
Vorgänge  herrscht  noch  manche  Debatte.  Ein 
zweifelsfreier  Faktor  ist  Wi.  Ostwald's6)  Satz, 
daß  die  Bildung  der  Ringe  nicht  eintreten  kann, 
bis  die  Konzentration  des  gefällten  Stoffes  ihre 
Grenze  für  wahre  Lösung  in  dem  System  über- 
schritten hat,  in  dem  sie  entstanden  sind.  Ein 
zweiter  Faktor  wurde  von  H.  N.  Holmes7) 
betont.  Die  Bildung  des  unlöslichen  Nieder- 
schlags vermindert  die  Konzentration  der  re- 
agierenden Stoffe  in  der  Umgebung  des  Rings, 
infolgedessen  werden  diese  gegen  den  Ring 
diffundieren,  so  daß  er  an  Dicke  zunimmt.  Für 
den  in  der  niederen  Konzentration  vorhandenen 
reagierenden  Stoff  hat  diese  Wanderung  aber 
die  Entstehung  einer  von  der  Substanz  freien 
Zone  unterhalb  des  Rings  zur  Folge. 

DieseTatsachen  erklären  dieBildungeinesein- 
zigen  Rings  mit  einer  hellen  Zone  darunter,  aber  sie 
erklären  nicht,  warum  dann,  wenn  ein  solcher 
Ring  gebildet  ist,  ein  zweiter,  dritter,  vierter 
usw.  folgen.  Praktisch  gesprochen  ist 
es  so,  daß  alle  die  Stoffe,  die  zufrie- 
denstellende Liesegang'sche.  Ringe 
geben,  solche  sind,  die  als  Nieder- 
schlagsmembranen in  „osmotischen" 
Versuchen  verwendet  wurden  und 
solche  Membranen  werden  im  allge- 
meinen als  undurchlässig  für  mole- 
kular gelöste  Substanzen  (wie  die 
Zucker  und  Salze)  angesehen.  Selbst 
wenn  man  zugesteht,  daß  solche  Niederschlags- 
membranen durchlässig  für  einige  moleku- 
lar gelöste  Substanzen  sind,  so  hat  man  doch 
darauf  bestanden,  daß  sie  undurchlässig  für  die 
membranbildenden  Salze  selbst  sind  (die  „mem- 
branogenen"  Salze).  Doch  wenn  nun  peri- 
odische Ringe  durch  Diffusion  sagen  wir  von 
einer  hoch  konzentrierten  Lösung  von  Silber- 
nitrat gegen  eine  weniger  konzentrierte  Lösung 
von  Kaliumbichromat  gebildet  werden,  dann 
müssen  die  Silberchromatringe  augenscheinlich 
für  Silbernitrat  durchlässig  sein,  sonst  könnte 
nicht  mehr  als  ein  Ring  gebildet  werden.  Die 
„halbdurchlässige"  Membran  ist  dann  sogar 
durchlässig  für  eins  der  membranogenen  Salze. 

Es  scheint  uns  der  Kern  irgendeiner  Theorie 
der  Liesegang'schen  Ringe  in  der  Erklärung 
dieser  Tatsache   zu   liegen.     Unsere  Meinung 

6)  Wi.  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie, 
2.  Aufl.,  2  (Leipzig  1911),  778. 

7)  H.  N.  Holmes,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  40, 
1187  (1918). 


darüber,  wie  dies  vor  sich  geht,  soll  so  aus- 
gedrückt werden: 

Die  Entstehung  Liesegang' scher 
Ringe  ist  nur  in  solchen  Fällen  und 
unter  solchen  Bedingungen  möglich, 
welche  die  Bildung  einer  zeitweilig 
halbdurchlässigen  Membran  ermög- 
lichen, welche  darauf  durchlässig 
wird. 

Im  folgenden  soll  aufgeführt  werden,  wel- 
ches die  Natur  der  Veränderungen  ist,  die  das 
Durchlässigwerden  ermöglichen.  Die  im  wah- 
ren Sinne  h  a  1  b  d  u  r  c  h  1  ä  s  s  i  g  e  n  Mem- 
branen, m.  a.  W.,  jene  Membranen,  die 
den  Durchtritt  des  Lösungsmittels, 
nicht  aber  des  molekular  gelösten 
Stoffes  gestatten,  sind  hydratisierte 
oder  s  ol  vati s ie rte  Membranen.  Immer 
dann,  wenn  solche  hydratisierte  oder 
solvatisierte  Membranen  sich  in  we- 
niger oder  nicht  solvatisierte  ver- 
wandeln, erscheinen  Lö  ch  er  in  ihnen, 
durch  welche  der  ursprünglich  zu- 
rückgehaltene molekular  gelöste  Stoff 
nun  wieder  diffundieren  kann. 

Diese  wesentliche  und  für  uns  wichtigste 
primäre  Veränderung  mag  von  einer  sekundären 
begleitet  oder  damit  verbunden  sein,  die  in 
demselben  allgemeinen  Sinne  wirkt.  Frisch 
bereitete  halbdurchlässige  Niederschläge  sind 
strukturlos.  Diese  optische  Homogenität  ist 
erstens  mit  dem  flüssigen  und  zweitens  mit 
dem  amorphen  Zustand  der  frisch  hergestellten 
Membran  verbunden.  Altert  die  Membran,  so 
wird  sie  endgültig  fest  und  kristallin.  Aber 
diese  Veränderung  ist  wieder  begleitet  von  einer 
vermehrten  Durchlässigkeit,  denn  eine  begrenzte 
Menge  eines  festen  und  kristallinen  Materials 
kann  nicht  ebenso  dicht  in  einer  gegebenen 
Fläche  oder  einem  gegebenen  Raum  .gepackt 
sein,  wie  die  gleiche  Menge  Stoff  im  flüssigen 
oder  amorphen  Zustand. 

Um  eine  Reihe  Li  e  s  e  g  an  g'scher  Ringe  zu 
erhalten,  ist  es  m.  a.  W.  nötig,  daß  eine  für 
molekular  gelöste  Substanzen  undurchlässige 
Membran  entsteht.  Während  sie  undurchlässig 
ist,  diffundiert  die  in  der  kleineren  Konzentra- 
tion vorhandene  reagierende  Substanz,  die  sich 
unter  der  Membran  befindet,  gegen  diese  (und 
trägt  so  dazu  bei,  sie  zu  verdicken),  so  daß 
sich  auf  diese  Weise  unter  der  Membran  eine 
von  diesem  Stoff  weitgehend  freie  Zone  bildet. 
Wird  die  Niederschlagsmembran  desolvatisiert, 
fester  und  kristalliner,  so  wird  sie  durchlässig 
und  dann  diffundiert  die  in  der  höheren  Kon- 


1 
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zentration  vorhandene  Substanz  hindurch.  So- 
bald die  diffundierende  Substanz  eine  genügende 
Konzentration  des  anderen  reagierenden  Stoffes 
antrifft,  wird  ein  neuer  Ring  gebildet  und  der 
ganze  Prozeß  wiederholt  sich. 

§  3. 

Augenscheinlich  haben  alle  Faktoren,  die  in 
irgendeiner  Weise  das  Zeitelement  beeinflussen 
können,  physikalisch  -  chemische  Reaktionen  zur 
Folge,  m.  a.  W.,  die  Periodizität  der  fol- 
genden Veränderungen  muß  das  ganze  Endbild 
beeinflussen.  Das  ist  tatsächlich  der  Fall.  Von 
größter  Bedeutung  sind  die  absoluten  und  re- 
lativen Konzentrationen  der  reagierenden  Be- 
standteile, die  Temperatur,  die  zur  Desolvata- 
tion  und  zur  Umwandlung  amorpher  oder  kol- 
loider Niederschläge  in  grob  kristalline  erfor- 
derliche Zeit,  die  Konzentration  des  Grundgels, 
die  Natur  der  sekundären  Reaktionsprodukte, 
die  Wirkung  anderer  zugefügter  Stoffe  usw. 
Veränderungen  eines  oder  mehrerer  dieser 
Faktoren  bestimmen,  ob  Li  e  s  e  g  an  g' sehe 
Ringe  überhaupt  gebildet  werden,  oder,  wenn 
sie  entstehen,  ob  sie  dicht  aneinander  liegen 
oder  weite  Zwischenräume  haben  ;  wie  solche, 
die  kaum  erkennbar  und  amorph  sind  oder 
andere,  die  vereinzelte  Kristallgruppen  bilden. 

Es  ist  z.  B.  schwierig,  Ringstrukturen  von 
unlöslichenNiederschlägen  zu  erhalten,  die  schnell 
kristallisieren8)  oder  die  geringe  Hydratations- 
fähigkeit besitzen  wie  Barium-  und  Kalziumsulfat. 
Wenn  z.  B.  Schwefelsäure  oder  ein  Sulfat  in 
Barium-  oder  Kalziumhydroxyd  enthaltende  Ge- 
latine diffundiert,  so  tritt  nichts  als  ein  sich 
immer  verbreiterndefeinziger  Pfropfen  vonweißem 
Barium-  oder  Kalziumsulfat  auf.  Anderseits  geben 
gelatinösere,  d.h.  höher  hydratisierte  odersolvati- 
sierte  Niederschläge  oder  solche,  die  anfänglich 
kolloid  und  amorph  sind  (wie  Silberchromat,  Blei- 
chromat,  Kupferferrozyanid,  Kalziumphosphat 
usw.)  regelmäßig  periodische  Ringe.  Aber  selbst 
unter  diesen  klassischen  Verhältnissen  müssen 
bestimmte  experimentelle  Bedingungen  einge- 
halten werden.  Die  Konzentration  der  reagie- 
renden Stoffe  darf  weder  zu  hoch  noch  zu 
niedrig  sein.  Im  ersten  Fall  erhält  man  ein 
augenscheinlich  einziges  sich  immer  verbrei- 
terndes Band,  weil  die  aufeinander  folgenden 
Ringe  dicht  aneinander  liegen.  Ist  anderseits 
die  Konzentration  der  reagierenden  Bestandteile 
zu  niedrig,  so  erscheinen  nur  unregelmäßige, 
vereinzelte,  kristalline  Gruppen. 

8)  Vgl.  z.  B.  E.  Hatschek,  Koll.-Zeitschr.  8,  193 
(1910). 


Die  Konzentration  des  stabilisierenden  Gels 
ist  insofern  von  Wichtigkeit,  als  sie  die  Abstände 
der  Ringe  und  die  Tiefe  bestimmt,  in  welcher  sich 
der  zuletzt  gebildete  in  einer  gegebenen  Zeit 
befindet.  Unter  Beibehaltung  der  übrigen  Be- 
dingungen werden  die  Ringe  um  so  weiter  aus- 
einander liegen,  und  um  so  tiefer  gehen,  je 
verdünnter  das  stabilisierende  Kolloid  ist.  Wie 
bereits  betont,  enthält  das  stabilisierende  Kol- 
loid viel  Wasser,  obwohl  es  fest  ist,  auch  sind 
oft  große  Mengen  davon  in  freier  Form  ein- 
geschlossen 9).  Je  größer  diese  Komponente 
„freien"  Wassers  ist,  um  so  geringer  ist  die 
Interferenz  in  der  Diffusion  der  gelösten  Stoffe, 
und  um  so  größer  infolgedessen  die  Zwischen- 
räume und  die  Tiefe,  bis  zu  welcher  die  Ringe 
in  einer  gegebenen  Zeit  vorgedrungen  sind. 

Offenbar  muß  die  Geschwindigkeit,  mit 
welcher  die  solvatisierte  halbdurchlässige  Mem- 
bran desolvatisiert  und  somit  durchlässiger  wird, 
von  größter  Bedeutung  dafür  sein,  wie  viel, 
wie  dick  und  mit  welchen  Abständen  die  Ringe 
erscheinen.  Diese  Geschwindigkeit  wird  von 
der  chemischen  Natur  des  Niederschlags  selbst 
beeinflußt,  ferner  von  jedem  hinzukommenden 
Faktor,  von  dem  bekannt  ist,  daß  er  einen  Ein- 
fluß auf  die  Desolvatation,  Flockung  und  Kri- 
stallisation des  Niederschlags  hat.  Daher  auch 
die  Bedeutung  eines  bei  seiner  Entstehung  deut- 
lich gelatinösen  Niederschlags,  und  die  Wich- 
tigkeit der  Zeit,  die  ein  solcher  „spontaner" 
Umschlag  in  eine  weniger  hydratisierte  Form 
braucht.  Die  Geschwindigkeit  dieser  Umwand- 
lung wird  von  der  Gegenwart  verschiedener 
Salze  beeinflußt.  Eine  gewisse  Menge  Neutral- 
salz (sei  es  eins  der  membranogenen  Salze, 
ein  als  sekundäres  Reaktionsprodukt  sich  bil- 
dendes, oder  ein  von  außen  hinzugefügtes) 
kann  deshalb  die  Entstehung  L  i  e  s  e  g  a  n  g'scher 
Ringe  begünstigen.  Aber  oft  „interferieren" 
dieselben  Salze,  in  höherer  Konzentration  zu- 
gesetzt, mit  der  Ringbildung.  Nämlich  deshalb, 
weil  bei  höheren  Konzentrationen  der  Nieder- 
schlag so  rasch  desolvatisiert  wird,  daß  die 
semipermeable  Membran  nicht  so  lange  besteht, 
bis  eine  freie  Zone  gebildet  ist  (durch  Diffu- 
sion der  molekular  gelösten  reagierenden  Stoffe). 
Der  charakteristische  Niederschlag  wird  zwar 
gebildet,  er.  ist  aber  indessen  nicht  gestreift, 
sondern  erscheint  verlaufend  und  deutlich  kri- 
stallin10). 

VVgl.  Martin  H.  Fischer,  Science  49,  615 
(1919);  Oedema  and  Nephritis,  3.  Aufl.  (New  York 
1921),  55;  Soaps  and  Proteins  (New  York  1921),  64. 

10)  Vgl.  z.  B.  H  a  r  r  y  N.  H  o  1  m  e  s ,  Journ.  Amer. 
Chem.  Soc.  40,  1189  (1918). 
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§  4. 

Zum  Schlüsse  dieser  Ausführungen  möchten 
wir  die  Bedeutung  darlegen,  die  wir  diesen 
kolloidchemischen  Gesichtspunkten  für  die  Er- 
klärung gewisser  Tatsachen,  die  den  Physiko- 
chemikern geläufig  sind,  zuschreiben,  wenn  man 
direkte  osmotische  Messungen  in  Laboratoriums- 
zellen macht,  bei  denen  die  Membranen  in 
porösen  Zylindern  niedergeschlagen  sind. 

Nicht  alle  Niederschläge  wirken  als  halb- 
durchlässige Wände.  Die  klassischen  os- 
motischen Membranen,  Kupferferro- 
zyanid,  E  i  s  e  n  f  e  r  r  o  z  y  a  n  i  d  usw.  sind 
sämtlich  kolloid,  und  zwar  vom  hy- 
dratisierten  oder  solvatisierten  Typus. 
So  erklärt  es  sich,  warum  sie  unbrauchbar  wer- 
den, wenn  man  sie  bloß  trocknen  läßt. 

Es  ist  ferner  eine  interessante  Tatsache, 
daß  man  stillschweigend  meint,  diese  Mem- 
branen wären  undurchlässig,  während  sie  es  in 
Wirklichkeit  nicht  sind.  Wie  bereits  dargelegt, 
sind  sie  es  nicht  einmal  für  die  membrano- 
genen  Salze.  Daß  solche  osmotischen  Mem- 
branen für  andere  Salze  durchlässig  sind,  wird 
frei  zugegeben.  Direkte  osmotische  Messungen 
werden  vorzüglich  mit  Lösungen  von  Nicht- 
elektrolyten  gemacht,  unter  welchen  Umständen 
Praxis  und  Theorie  über  ein  breiteres  Konzen- 
trationsbereich, zeitlich  usw.  dichter  nebenein- 
ander hergehen.  Der  Grund  dafür  liegt  in  der 
Wirkung  der  beiden  Typen  von  gelösten  Stoffen 
auf  die  osmotischen  Membranen.  Die  Salze, 
welche  diese  dehydratisieren,  machen  sie  durch- 
lässig und  geben  so  zu  niedrige  osmotische 
Werte.  Die  Nichtelektrolyte  üben  in  den  üb- 
licherweise gebrauchten  Konzentrationen  diese 
Wirkung  nicht  aus  und  lassen  die  Membran 
unverändert,  selbst  wenn  sie  lange  Zeit  darauf 
einwirken.  Unter  diesen  Umständen  kann  der 
ganze  experimentelle  Vorgang  ins  Gleichgewicht 


Die  Hildebrandzelle1)  ist  bisher  nur  zur  elek- 
troanalytischen  Bestimmung  der  Alkali-  und 
Erdalkalisalze  benutzt  worden  und  auch  dabei 
zum  Teil  nur  mit  wechselndem  Erfolge  2).  Ich 


*)  Vgl.  Lehrbücher  über  Elektroanalyse. 


kommen,  so  daß  auf  diese  Weise  richtige  Werte 
gewährleistet  werden. 

Aber  diese  Definition  der  Membranen  als 
solvatisiert  und  kolloid,  beeinflußt  auch  unsere 
Auffassung  von  der  Natur  des  osmotischen 
Drucks  selbst.  Wir  erkennen  vor  allem,  warum 
das  Lösungsmittel  durch  solch  eine  Membran 
hindurchgehen  kann  —  indem  nämlich  das 
Lösungsmittel  eine  (chemisch)  kontinuierliche 
Phase  von  der  einen  Lösung  durch  die  sol- 
vatisierte  Membran  zur  anderen  bildet11).  Die 
Augenscheinlichkeit,  daß  Ionen,  Moleküle  usw. 
sich  mit  wechselnden  Mengen  Lösungsmittel 
verbinden,  wenn  sie  darin  „gelöst"  werden, 
deutet  darauf  hin,  daß  dann  in  den  Lösungen 
eine  Konzentrationsverminderung  an  „freiem" 
Lösungsmittel  eintreten  muß,  und  zwar  im  Ver- 
hältnis zur  Zahl  der  solvatisierten  Teilchen. 
Gesteht  man  den  Molekülen  des  Lösungsmittels 
die  gleiche  Beweglichkeit  zu,  die  man  gewöhn- 
lich auf  kinetischer  Basis  den  Teilchen  des  ge- 
lösten Stoffes  zuschreibt,  so  ist  es  offenbar, 
daß  das  Lösungsmittel  vom  Gebiet  höherer 
Konzentration  (in  gewöhnlicher  Ausdrucksweisej 
von  der  verdünnteren  Lösung)  zur  niederen 
Konzentration  zu  diffundieren  streben  wird. 


n)  Wir  haben  an  anderer  Stelle  solche  solvati- 
sierte  Kolloide  „Lösungen  des  Lösungsmittels  im  Kol- 
loid" genannt  und  sie  unterschieden  von  „Lösungen 
des  Kolloids  im  Lösungsmittel".  Diese  letzteren  ent- 
sprechen etwa  den  „verdünnten  Lösungen"  der  Phy- 
sikochemiker.  Solvatation  oder  Hydratation  des  Stoffes 
x  mag  zwar  unter  allen  Umständen  eintreten,  sie  ist 
aber  in  beiden  Fällen  verschieden.  Wenn  Wasser 
sich  z.  B.  in  Phenol  oder  Seife  löst,  so  ist  der  phy- 
sikalisch-chemische Komplex  Lösungsmittel  -  Phenol 
(bzw.  -Seife)  verschieden  davon,  wenn  Phenol  oder 
Seife  in  Wasser  gelöst  werden.  Grob  gesagt,  im 
ersten  Fall  tritt  das  Wasser  in  das  Phenol-  oder  Seifen- 
molekül, während  im  anderen  Fall  Phenol  oder  Seife 
in  das  Wassermolekül  eintreten.  Vgl.  Martin  H. 
Fischer,  Science  48,  143  (1918);  49,  615  (1919); 
Chemical  Engineer  27,  155,  184,  223,  253,  271  (1919); 
Soaps  and  Proteins  (New  York  1921),  64. 


er  1921.) 

wollte  mit  ihr  ganz  allgemein  die  langdauernde 
Dialyse  bei  der  Herstellung  kolloider  elektrolyt- 
armer Lösungen  durch  diese  schnell  arbeitende 
Methode   ersetzen.     Natürlich   kommen  dafür 

2)  W.  Böttger  und  Schüler;  z.  B.  Kelly,  Dis- 
sertation (Leipzig  1914). 


Darstellung  von  Kieselsäure-  und  Wolframhydrojcydsolen 
mit  Hilfe  der  Hildebrandzelle. 

Von  M.Kröger  (Leipzig).  (Eingegangen  am  30.  Septembe 
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nur  solche  Sole  in  Frage,  die  dem  Stromdurch- 
gang gegenüber  stabil  genug  sind.  Es  stellte 
sich  jedoch,  wie  bei  W.  Böttger,  dieselbe 
Schwierigkeit  des  Alkalischwerdens  des  inneren 
Gefäßes  ein  —  trotz  mehrfach  abgeänderter 
Versuchsbedingungen  —,  so  daß  prinzipiell 
niemals  bis  zu  den  für  die  Stabilität  noch 
nötigen  Konzentrationen  an  Elektrolyt  gelangt 
werden  kann,  bis  zu  der  man  durch  Dialyse 
kommt,  und  eine  allgemeine  Benutzung  hängt 
noch  ab  von  der  Beseitigung  dieser  Störungen. 


A  =  Anode,  H  =  Quecksilberkathode,  W  =  Wasser, 
L  =  Lösung,  G  =  Glaszylinder. 

Fig.  1 

An  veränderten  Versuchsbedingungen  wurden 
eingeführt  :  1 .  die  Verwendung  einer  Perkin- 
anode  —  sie  ermöglicht  ein  stärkeres  Bewegen 
des  Quecksilbers  —  2.  der  Glaszylinder  und 
der  Boden  des  Quecksilbergefäßes  wurden  paraf- 
finiert  —  es  wurde  beobachtet,  daß  die  Zer- 
setzung des  Amalgams  an  Glas  sehr  rasch  vor 
sich  geht  —  3.  in  den  Außenteil  des  Queck- 
silbers wurde  feuchte  Glaswolle  eingetaucht  — 
sie  sollte  eine  raschere  Zersetzung  des  Amal- 
gams herbeiführen.  Die  Zelle  hatte  dann  die 
folgenden  Dimensionen  :  Außengefäß  :  Durch- 
messer? cm,  5  cm  hoch  ;  Zylinder:  Durchmesser: 
3,6  cm,  6  cm  hoch  ;  30  ccm  Quecksilberfüllung; 
40  ccm  Lösung. 

Der  oben  geltend  gemachte  Gesichtspunkt 
kann  dagegen  bei  der  Elektrolyse  von  Wasser- 
glaslösungen nicht  störend  wirken.  So  gelingt 
es  auch,  lackmusneutrale  Si02-Sole  bzw.  Gele 
schnell  herzustellen.  Bei  der  Elektrolyse  von 
Natriumwolframatlösungen  tritt  dazu  noch  die 
kathodische  Reduktion,  und  man  gelangt  zu 
schwarzbraunen  Solen  offenbar  niederer  Hydr- 
oxyde. Gleichgefärbte  Molybdänhydroxydsole 
flockten  bereits  bei  der  Elektrolyse.  Aus  Chro- 
maten gelang  die  Darstellung  eines  beständigen 
Ghromihydroxydsols  nur  einmal.     Die  Alumi- 


niumhydroxydsole aus  Aluminaten  flockten  noch 
während  der  Elektrolyse.  Beim  Aufrühren  sol- 
cher Lösungen  zeigten  sich  seidenglänzende 
Schlieren.  Auf  die  beiden  ersten  Sole  sei  im 
folgenden  näher  eingegangen. 

1.  Si02:  Die  Entfernung  des  Alkalis  wurde 
an  der  Abnahme  des  Stromes  bei  stets  gleicher 
Spannung  verfolgt.  Die  Viskositätswerte  von 
bei  einigen  Versuchen  von  Zeit  zu  Zeit  heraus- 
pipettierten  Flüssigkeitsrnengen  waren  so  un- 
aufgeklärten Schwankungen  unterworfen,  daß 
auf  ihre  Wiedergabe  verzichtet  werden  kann. 
Es  zeigte  sich  eine  Steigerung  um  mehrere 
Prozente,  wenn  man  nur  die  allgemeine  Rich- 
tung der  Aenderungen  ins  Auge  faßt.  Tabelle  I 
gibt  den  Abfall  der  Stromstärke  bei  einer  1 ,5  pro- 
zentigen  Wasserglaslösung  bei  8  Volt  und  bei 
Benutzung  einer  Platinanode: 

Tabelle  I. 
t  in  Minuten  i  in  Ampere 


0 
30 
60 
90 
120 


0,55 
0,29 
0,18 
0,12 
0,08 


Nach  etwa  110  Minuten  war  die  Lösung 
lackmusneutral,  und  die  Stromstärke  fiel  dann 
nur  noch  ganz  allmählich  weiter.  Diese  Sole 
gelatinierten  nach  etwa  4  Wochen.  Die  Ur- 
sache dürften  die  noch  vorhandenen  Mengen 
an  Salzen  sein,  die  bei  der  Elektrolyse  nicht 
entfernt  werden,  da  Zusatz  von  Salzen  und 
Säuren  die  Gelatinierung  beschleunigen. 

Eine  sechsprozentige  Lösung  gelatinierte, 
kurz  nachdem  sie  neutral  geworden  war,  nach 
etwa  zweistündiger  Elektrolyse.  Die  Gela- 
tinierung geht  bei  diesen  Konzentrationen  häufig 
so  schnell  vor  sich,  daß  sogar  die  von  der 
Rührung  herstammenden  Wellen  in  ihrer  Form 
erstarren.  Die  -Gele  sind  glasklar.  Beim  Aus- 
trocknen an  der  Luft  wird  das  Volumen  be- 
trächtlich kleiner,  ohne  daß  die  Klarheit  ver- 
loren geht.  Erst  an  Tagen  mit  sehr  trockner 
Luft  werden  sie  trübe,  um  an  solchen  mit 
feuchter  Luft  wieder  klar  zu.  werden. 

Eine  30prozentige  Lösung  scheidet  an  der 
Anode  Si  02  ab.  Schon  nach  kurzer  Zeit  bildet 
sich  ein  so  dichter  Ueberzug,  daß  die  Strom- 
stärke bald  auf  Minimalwerte  absinkt. 

2.  Wolframhydroxydsol  :  Bei  einer  zweipro- 
zentigen  Natriumwolframatlösung  verlief  der 
Abfall  der  Stromstärke  bei  8  Volt  unter  Be- 
nutzung einer  Silberanode  folgendermaßen  : 


2 


1 


8 


t  in  Minuten 

0 

4 
20 
41 


i  in  Ampere 
0,137 
0,117 
0,082 
0,067 


Um  die  Abscheidung  des  Natriums  rascher 
zu  gestalten,  wurde  hierbei  von  Zeit  zu  Zeit 
1  ccm  Vi  on  HCl  zur  Lösung  gefügt.  Doch 
muß  vermieden  werden,  den  Neutralitätspunkt 
zu  überschreiten,  da  sonst  Bildung  von  Wolfram- 
blau stattfindet.  Das  nach  45  Minuten  ge- 
bildete Sol  war  in  nicht  zu  dicken  Schichten 
klar  durchsichtig  und  tief  schwarzbraun  ge- 
färbt; in  verdünnter  Lösung  ist  es  gelbbraun. 
Zusatz  von  KCl  flockt  einen  schwarzen  Körper 
aus,  der  dem  niederen  Oxyd  ähnelt,  das  ich 
bei  Abscheidungsversuchen  von  Wolfram  aus 
angesäuerten  Perwolframatlösungen  an  der 
Platinkathode   erhielt.     Man   bekommt  sogar 


dasselbe  Sol  —  in  der  Durchsicht  nicht  zu 
unterscheiden,  dagegen  im  auffallenden  Licht 
grau  — ,  wenn  man  die  Abscheidung  des 
Oxyds  durch  Ueberziehen  der  Kathode  mit 
einem  Kautschukdiaphragma  verhindert.  Doch 
ist  es  dann  bereits  wenige  Stunden  nach  der 
Herstellung  geflockt,  während  das  in  der  Hilde- 
brandzeile  hergestellte  erst  nach  3  Wochen  einen 
Teil  ausfallen  läßt.  Daß  bei  dem  vorhandenen 
großen  Alkaligehalt  überhaupt  zunächst  einige 
Stabilität  vorhanden  ist,  glaube  ich  der 
schützenden  Wirkung  der  Harzbestandteile  oder 
etwaiger  Hydrierungsprodukte  des  Kautschuks 
zuschreiben  zu  müssen,  da  man  nach  der 
Flockung  des  Oxyds  auch  organische  Sedimente 
wahrnimmt  und  auch  während  und  nach  der 
Elektrolyse  ein  aromatischer  Geruch  bemerk- 
bar ist. 

Leipzig.       Physikalisch- chemisches  Institut. 


Einfluß  der  Wolframsäure  auf  die  Gelatinierung  der  Kieselsäure 

in  stark  salzsaurer  Lösung. 


Von  M.  Kröger  (Leipzig). 


Die  Untersuchung  bestand  in  einer  Zugabe 
von  konzentrierter  Salzsäure  zu  einem  Gemisch 
von  Wasserglas-  und  Natriumwolframatlösung 
und  Beobachtung  der  Dauer  der  Gelatinierungs- 
zeit.  Infolge  der  angewandten  Meßmethode 
war  die  Aufstellung  des  gesamten  Diagramms 
von  100  Proz.  Si02,  0  Proz.  W03  bis  0  Proz. 
Si  02,  100  Proz.  W03  nicht  möglich,  sondern 
es  konnte  nur  der  linke  Teil  Berücksichtigung 
finden. 

Im  Gegensatz  zu  anderen  Zusätzen  zeigte 
die  Wolframsäure  bereits  in  geringer  Konzen- 
tration beträchtliche  Verkürzung  der  Gelatinie- 
rungszeit,  und  ich  wollte  diese  Tatsache  ana- 
lytisch —  nötigenfalls  viskosimetrisch  —  nutz- 
bar machen.  Bei  der  genauen  Verfolgung  er- 
gab sich  jedoch  ein  Kurvenverlauf,  der  diese 
Verwendung  wenigstens  zum  Teil  unmöglich 
macht.  Daneben  zeigten  sich  überraschende 
Trübungserscheinungen. 

Ausführung  der  Versuche:  Es  wurde  dabei 
die  Konzentration  des  Wasserglases  und  der 
Salzsäure  immer  gleich  gehalten  und  nur  eine 
Zugabe  von  Wasser  in  wachsendem  Maße  durch 
Wolframatlösung  ersetzt.  Die  Vermischung  ge- 
schah in  einem  mit  eingeschliffenem  Stöpsel 
versehenen  Reagenzrohr,  das  sich  in  zwei 
Schenkel  teilte  (Fig.  1  ). 


Fig.  1 


(Eingegangen  am  11.  Oktober  1921. ) 

Die  Lösungen  wurden  aus  Bü- 
retten mit  der  dabei  möglichen  Ge- 
naui^keit  zufließen  gelassen,  und 
zwar  die  Wasserglas-  und  die  Wolf- 
ramatlösung und  das  Wasser  in  den 
einen  Schenkel,  die  Salzsäure  in 
den  andern.  Beim  Vermischen  tritt 
unter  diesen  Verhältnissen  keine 
Abscheidung  von  Si02  und  W03 
ein.  Nach  dem  Vermischen  wurde 
die  Lösung  in  Reagenzrohre  um- 
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gefüllt.  Da  die  Gelatinierungszeit  mit  zu- 
nehmender Temperatur  stark  verkürzt  wird,  war 
es  nötig,  den  Einfluß  der  Wärmetönung  auf- 
zuheben. Dies  geschah  in  der  Weise,  daß  die 
Reagenzrohre  mit  der  Lösung  sogleich  in  einen 
Thermostaten  von  1 0  0  höherer  Temperatur,  als 
die  Zimmertemperatur  betrug,  eingetaucht  wur- 
den. Es  hatte  sich  gezeigt,  daß  die  Erhöhung 
der  Temperatur  etwa  dieser  Größe  entsprach. 
Der  geringe  Einfluß  der  Wolframsäure  auf  die 
Wärmetönung  —  es  handelt  sich  um  1  bis 
2 0  in  den  größten  Zugaben  —  blieb  unbe- 
rücksichtigt. Als  fertig  gelatiniert  wurde  die 
Lösung  angesehen,  bei  der  die  Oberfläche  beim 
Umkippen  gerade  noch  eine  schwache  Krüm- 
mung aufwies.  Dieser  Zustand  ist  bei  den 
angegebenen  Zeiten  auf  eine  viertel  Minute 
genau  reproduzierbar. 

Gehalt  der  Lösungen  : 

Wasserglaslösung  33,7  Proz.  Si  02-  Gehalt 
Salzsäure    9,77  n 
Natrium wolfrnmatlösung  1 0,0  Proz.  Na2W04,  H20 
Die  Ergebnisse  finden  sich  in  Tabelle  I  und 
Figur  2. 

Die  Kurve  der  Gelatinierungszeiten  weist 
also  ein  deutliches   Minimum   und  Maximum 


Tabelle  I. 
t  =  29,0°;  Luft  19,0°, 


ccm  der  verwendeten  Lösungen  : 

Gelatinie- 

rungszeit 

HCl 

Na2W04 

H20 

Si  02 

in  Min. 

1. 

9,00 

15,00 

7,00 

aq  n 

2. 

9,00 

0,5 

14,5 

7,00 

34,5 

3. 

9,00 

1,0 

14,0 

7,00 

28,0 

4. 

9,00 

2,5 

12,5 

7,00 

30,0 

5. 

9,00 

5,0 

10,0 

7,00 

29,0 

6. 

9,00 

10,0 

5,0 

7,00 

25,5 

7. 

9,00 

15,0 

7,00 

18,0 

auf.  Von  Versuch  4  an  sind  die  Lösungen 
bereits  beim  Vermischen  deutlich  gelb  gefärbt. 
Sie  trüben  sich  im  Laufe  der  folgenden  Tage 
deutlich  gelb  ;  4  und  5  werden  zunächst  grün  ; 
offenbar  eine  Mischfarbe  des  Gelb  mit  der 
bläulichen  Opaleszenz  der  Kieselsäuregele  ;  in 
6  und  7  scheint  die  Wolframsäure  sehr  bald 
grobdispers  ausgeschieden  zu  werden.  Dagegen 
unterscheiden  sich  1  und  3  äußerlich  in  nichts, 
wohingegen  2  nach  etwa  einem  Tage  stark  weiß 
getrübt  wird. 
Leipzig. 

Physikalisch  -  chemisches  Institut. 


Sichtbarmachung  einzelner  Submikronen  im  Tyndallkegel 

mit  bloßem  Rüge. 

Von  J.  Traube  und  P.  Klein  (Charlottenburg). 

(  Eingegangen  am  13.  Oktober  1921.) 


Im  Laufe  von  Versuchen,  die  mit  Hilfe  des 
Tyndallkegels  ausgeführt  wurden,  beobachteten 
wir  bei  Zusatz  von  wenig  Natriumkai  bonat  zu 
einer  bestimmten  Bleinitratlösung  eine  höchst 
eigenartige  Erscheinung.  In  der  bis  dahin  fast 
optisch  leeren  Lösung  entstand  ein  Bleikarbo- 
natkegel, der  im  Gegensatz  zum  gewöhnlichen 
auch  mit  bloßem  Auge  auflösbar  war. 

Den  Kegel  erzeugten  wir  mit  einer  Mikro- 
bogenlampe  und  einem  Spalt  aus  Pappe.  Die 
Versuche  wurden  in  einem  Glasgefäße  mit  plan- 
parallelen Wänden  vorgenommen.  Die  Beob- 
achtung erfolgte  senkrecht  zum  Lichtstrahl. 

Der  Verlauf  des  Versuches  ist  folgender: 

Zu  30  ccm  V.^oooon  Bleinitratlösung  wer- 
den zwei  Tropfen  (aus  einem  T.  K. -Tropfglas) 
72  n  Natriumkarbonatlösung  zugesetzt  und  so- 
gleich ein  wenig  umgeschüttelt.  Es  bildet  sich 
hierbei  nilmählich  ein  aus  Bleikarbonat  be 
stehender  schwacher  Kegel.  Wenn  man  den- 
selben mit   einer  Lupe   beobachtet,    so  sieht 


man  nach  etwa  40  bis  60  Sekunden  eine  außer- 
ordentlich große  Anzahl  kleiner  Teilchen,  die 
sich  in  heftiger  vollständig  unregelmäßiger  Be- 
wegung befinden.  Man  hat  etwa  den  Eindruck 
eines  herumschwirrenden  Mückenschwarmes. 
Die  Lichtstärke,  die  von  den  kleinen  Teilchen 
in  das  Auge  des  Beobachters  gelangt,  nimmt 
immer  mehr  zu,  so  daß  man  nach  einer  wei- 
teren Minute  das  Phänomen  bereits  aus  etwa 
5  m  Entfernung  mit  bloßem  Auge  beobachten 
kann. 

Die  vollkommene  Unregelmäßigkeit  der  Be- 
wegung läßt  sogleich  die  Vermutung  aufkom- 
men, daß  es  sich  um  die  Brown'sche  Be- 
wegung handelt.  Die  translatorische  Kompo- 
nente derselben  kann  man  nicht  wahrnehmen, 
da  deren  Größenordnung  viel  zu  klein  ist,  um 
mit  bloßem  Auge  sichtbar  zu  sein.  Wir  haben 
es  also  mit  der  rotatorischen  Komponente  zu 
tun.  Hierfür  ergibt  sich  als  alleinige  Möglich- 
keit, daß  die  Teilchen  winzige  Kriställchen  sind, 
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deren  Flächen  als  Spiegel  wirken,  die,  wenn 
sie  —  durch  die  Umdrehung  infolge  der 
Brown'schen  Bewegung  —  in  eine  günstige 
Lage  gelangen,  das  Licht  der  Bogenlampe  in 
das  Auge  des  Beobachters  reflektieren.  Das 
Herumst  hwirren  der  Teilchen  wird  also  durch 
rasch  nacheinander  erfolgendes  Aufblitzen  ver- 
schiedener Teilchen  vorgetäuscht. 

Wenn  aber  die^e  Mikrokriställchen  Brown- 
sche  Bewegung  zeigen,  so  müssen  sie  beim 
hohen  spezifischen  Gewicht  des  Bleikarbonats 
Submikronen  sein.  Diese  Vermutung  konnte 
auch  einwandfrei  bestätigt  werden.  Bei  sorg- 
fältigem Arbeiten  erhielten  wir  nämlich  Lö- 
sungen, die  die  Erscheinung  sehr  schön  zeigten 
und  trotzdem  bei  der  Beobachtung  im  Mikro- 
skop bei  l'200facher  Vergrößerung  keine  In- 
homogenität aufwiesen.  Im  Ultramikroskop 
konnten  dagegen  bei  800  facher  Vergrößerung 
etwa  150  kleine  Submikronen  mit  schneller 
Brown'scher  Bewegung  im  Gesichtsfelde  be- 
obachtet werden. 

In  obiger  Anordnung  ist  also  die 
Möglichkeit  gegeben,  Submikronen 
mit  bloßem  Auge  zu  sehen. 

Bezüglich  des  Versuches  sei  noch  erwähnt, 
daß  derselbe  nur  bei  ganz  bestimmten  Kon- 
zentrationen eintritt.  Eine  V100oon  Bleinitrat- 
lösung ist  bereits  zu  konzentriert  und  eine 
^to  ooo n  Lösung  zu  verdünnt,  um  das  Phäno- 
men darin  zu  erzeugen.  Der  Versuch  gelingt 
nur  innerhalb  dieser  Grenzen,  und  zwar  am  besten 


bei  Einhaltung  der  oben  erwähnten  Bedin- 
gungen. 

Versuche  mit  Kalziumsulfat,  Kalziumammo- 
niumphosphat, Kalziumoxalat,  Magnesiumammo- 
niumphosphat, Bariumsulfat,  Quecksilberchlorür 
und  Bleichlorid  ergaben,  daß  bei  gewissen  sehr 
geringen  Konzentrationen  auch  in  diesen  Fällen 
eine  Erscheinung  eintritt,  die  ähnlich  derjenigen 
mit  Bleikarbonat_  ist.  In  etlichen  Fällen  ist  es 
allerdings  notwendig  die  Lupe  zu  benutzen. 
Auch  der  Rhythmus  der  Bewegung  —  dessen 
Eindruck  durch  die  aufeinanderfolgenden  Licht- 
blitze erweckt  wird  —  ist  für  jeden  Stoff  ver- 
schieden. Die  Erklärung  hierfür  dürfte  auf 
die  verschiedenen  Kristallformen  zurückzuführen 
sein. 

Anmerkung  während  der  Korrektur. 

In  Anbetracht  der  Kleinheit  der  Kristallflächen 
erschien  es  uns  bereits  zweifelhaft,  ob  eine  regel- 
mäßige Reflexion  der  Lichtstrahlen  an  denselben  statt- 
finden kann. 

Herr  Prof.  H.  Siedentopf  machte  uns  freund- 
lichst auf  gewisse  Versuche  von  Molisch  (SB.  der 
Akad.  d.Wiss.  Wien  116,  Abt.  I,  467—473,  1907.  auf- 
merksam, der  an  Euphorbiensaft  eine  analoge  Erschei- 
nung beobachtete,  wobei  allerdings  zu  bemerken  ist, 
daß  es  sich  hier  nicht  um  Submikronen,  sondern  um 
Teilchen  handelt,  die  bereits  im  gewöhnlichen  Mikro- 
skop sichtbar  sind.  Herr  Siedentopf  wies  uns  da- 
rauf hin,  daß  sowohl  die  von  Molisch,  wie  auch 
die  von  uns  beobachtete  Erscheinung  als  ein  Beugungs- 
phänomen zu  betrachten  sei,  dessen  periodisches  Auf- 
treten durch  die  längliche  Form  der  Teilchen  bedingt 
ist.  Wir  werden  uns  gestatten,  mit  Erlaubnis  des 
Herrn  Siedentopf  die  ürundzüge  seiner  Theorie  in 
der  „Physikalischen  Zeitschrift"  kurz  zu  beleuchten. 


Studien  über  Schutzkolloide. 
Elfte  Reihe:  Carragheen  als  Schutzkolloid. 

I.  Mitteilung: 

Allgemeine  kolloidchemische  Untersuchungen  über  den  Extrakt  von  irländischem  Moos. 

Von   A.  G  U  t  b  i  e  r   und  J.  H  U  b  e  r.  (Eingegangen  am  20.  Oktober  1921.) 

(Mitteilung  aus  dem  Laboratorium  für  anorganische  Chemie  der  Technischen  Hochschule  Stuttgart.) 


Das  in  medizinischer  und  technischer  Be- 
ziehung so  vielfach  verwendete  und  chemisch 
schon  des  öfteren1)  untersuchte  Carragheen  hat, 
soviel  wir  feststellen  konnten,  bisher  keine 
andere  kolloidchemische  Bearbeitung  erfahren, 
als  daß  R  Zsigmondy2)  die  „Goldzahl"  er- 
mittelte, nach  der  der  Extrakt  von  irländischem 
Moos   zu   den  wirksamen  Schutzkolloiden 


zu 


*)  Vgl.  B.Tol  lens,  Kurzes  Handbuch  der  Kohlen- 
hydrate, III.  Aufl.  (Leipzig  1914),  599. 

2)  R.  Zsigmondy,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  40,  697 
(1901). 


rechnen  sein  würde.  Wir  haben  daher  zwei 
Präparate  von  Carragheen  durch  die  Herren 
A.Wolf  und  A.  Kiess  untersuchen  lassen3). 

* 

Den  Zwecken  der  vorliegenden  Arbeit  ent- 
sprechend konnte  die  Reinig;ung  des  Aus- 

3)  Präparat  I,  von  Herrn  A.  Wolf  (Dissertation 
Erlangen  1914)  untersucht,  verdankten  wir  Herrn  Dr. 
K.  Haas  in  Cannstatt,  während  wir  Präparat  II,  von 
Herrn  A.  Kiess  (Dissertation  Stuttgart  1921)  studiert, 
durch  Herrn  Hofrat  Dr.  K.  Fuchs  in  Stuttgart  er- 
hielten. 
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gangsmaterials  nur  auf  mechanischem  Wege  er- 
folgen. Wir  befreiten  die  Präparate  auf  eng- 
maschigen Sieben  von  anhaftendem  Staube  und 
sonstigen  augenfälligen  Verunreinigungen,  sowie 
von  ganz  kleinen  Teilen  des  Mooses  und  lasen 
dann  die  zersetzten  Partikel  heraus,  bis  endlich 
ein  gleichmäßig  gelbliches  Material  vorlag. 

An  gewogenen  Proben,  die  man  im  Dampf- 
trockenschranke4) bis  zu  konstantem  Gewichte 
trocknete,  wurde  der  Wassergehalt  beider 
Präparate  zu  rund  17,5  Proz.  ermittelt.  Die 
beim  Glühen  verbleibende  Asche  betrug  bei 
dem  ersten  Material  14,25  Proz.,  bei  dem  zweiten 
15,93  Proz.  und  enthielt  Chloride  (Bromide, 
Jodide),  Sulfate  und  Phosphate  von  Natrium, 
Kalium,  Kalzium  und  Magnesium. 

I.  Bereitung  des  Extrakts5). 

Unsere  zunächst  mit  Präparat  I  durchge- 
führten Versuche  lehrten,  daß  die  Extraktion 
von  Carragheen  mit  Wasser  im  Verhältnis  1:5 
oder  1:10  zu  keinen  für  kolloidchemische 
Studien  brauchbaren  Schleimen  führt.  Arbeitet 
man  z.  B.  mit  1  Teil  Carragheen  auf  10  Teile 
Wasser,  so  bewirkt  schwaches  Erwärmen  die 
Bildung  eines  so  dicken,  unbeweglichen  Kleisters, 
daß  an  eine  Trennung  des  gelösten  Anteils  vom 
Rückstände  nicht  zu  denken  ist.  Man  muß  also 
größere  Wassermengen  benützen. 

Bei  dem  Arbeiten  mit  Präparat  I  hat  sich 
u.  a.  eine  Vorschrift  bewährt,  nach  der  man 
30  g  gereinigtes  Carragheen  mit  1  Liter  Wasser 
von  gewöhnlicher  Temperatur  übergießt,  dem 
Quellprozeß  überläßt  und  das  Ganze  schließlich 
5  Stunden  lang  kräftig  durchschüttelt.  Der 
resultierende  Schleim  ist  noch  dickflüssig  genug, 
um  einer  schnellen  Filtration  erhebliche  Schwierig- 
keiten in  den  Weg  zu  legen,  und  wurde  des- 
halb mittelst  Abpressens  durch  ausgekochtes,  eng- 
maschiges Leinen  vom  Rückstände  getrennt. 


4)  Höhere  Temperaturen  sind  schädlich,  da  schon 
bei  wenig  über  100°  Zersetzung  des  Carragheens  unter 
Braunfärbung  beobachtet  wird. 

5)  Abgesehen  von  einigen  älteren  Angaben,  die 
aber  nur  noch  historisches  Interesse  beanspruchen, 
fanden  wir  nur  eine  Vorschrift  für  die  Bereitung  von 
„Carragheenschleim"  im  Deutschen  Arzneibuche,  nach 
dem  „irländisches  Moos  mit  5  Teilen  Wasser  durch- 
feuchtet und  die  Flüssigkeit  dann  abfiltriert"  wird. 
Von  befreundeter  industrieller  Seite  wurde  uns  noch 
berichtet,  daß  man  sich  zur  Herstellung  von  „Car- 
ragheenschlichte"  vorteilhaft  des  folgenden  Verfahrens 
bedient:  „Man  übergießt  1  Teil  Knorpeltang  mit  64 Teilen 
Wasser,  läßt  l/2  Tag  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
quellen,  fügt  dann  die  doppelte  Menge  Wasser  hinzu, 
läßt  lA/2  Stunden  kochen  und  koliert." 


Von  den  übrigen,  mit  Präparat  I  angestellten 
Versuchen'  ist  einer  noch  besonders  erwähnens- 
wert, bei  dem  man  ausgehend  von  20  g  aus- 
gelesenem Carragheen  vier  fraktionierte  Extrakte 
mit  je  1  Liter  Wasser  bereitete.  Und  zwar  ver- 
fuhr man  so,  daß  man  die  Gemische  bei  den 
drei  ersten  Malen  je  5  Minuten  lang  bei  Zimmer- 
temperatur kräftig  schüttelte,  die  vierte  Extrak- 
tion dagegen  auf  dem  Wasserbade  vornahm. 
Immer  wurde  die  erhaltene  Flüssigkeit  durch 
Kolieren  vom  Rückstände  getrennt.  Dann  er- 
mittelte man  in  je  1 00  ccm  den  Gehalt  an  Trocken- 
substanz und  an  Aschebestandteilen  mit  den 
folgenden  Ergebnissen: 

Extrakt  f.  1 00  ccm  lieferten  0,2 1 00  g  Trocken- 
substanz und  hinterließen  0,0600  g  Asche; 

Extrakt  II.  100  ccm  lieferten  0,3100gTrocken- 
substanz  und  hinterließen  0,0600  g  Asche; 

Extrakt  III.  100 ccm  lieferten  0,2000  gTrocken- 
substanz  und  hinterließen  0,0246  g  Asche; 

Extrakt'IV.  lOOccm  lieferten 0,4400 gTrocken- 
substanz  und  hinterließen  0,0534  g  Asche. 

Man  sieht,  wie  bei  dieser  Art  der  fraktio- 
nierten Extraktion  der  Aschegehalt  (bezogen 
auf  Trockensubstanz)  von  28,57  Proz.  bis  auf 
12,14  Proz.  sinkt.  So  wird  dieses  Verfahren 
unter  Umständen  für  die  praktische  Verwertung 
von  Carragheenschleim  von  Bedeutung  sein 
können. 

Trotz  der  Unannehmlichkeiten,  mit  denen 
die  Filtration  höher  konzentrierter  Extrakte  ver- 
bunden ist,  haben  wir  bei  Präparat  II,  von  dem 
wir  über  ausreichende  Mengen  verfügten,  eine 
größere  Anzahl  von  Schleimen  verschiedener 
Konzentrationen  zunächst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  hergestellt,  um  einerseits  die  gün- 
stigsten Bedingungen  für  unsere  eigenen  Ver- 
suchsflüssigkeiten festzulegen  und  um  ander- 
seits die  Konzentration  kennen  zu  lernen,  bei 
der  die  Grenze  zwischen  Schleim  und  Gallerte 
liegt. 

a)  Wir  ließen  1  g  Carragheen  mit  100  ccm 
Wasser  im  verschlossenen  Gefäße  unter  öfterem 
tüchtigen  Schütteln  2  Tage  lang  bei  Zimmer- 
temperatur in  Berührung  und  filtrierten  hierauf 
die  Flüssigkeit  mit  Hilfe  eines  mit  aufgekochter 
Glaswolle  in  genügend  dicker  Schicht  belegten 
B  ü  c  h  n  e  r-Trichters  unter  Druck  von  den  Mark- 
teilchen ab6).  Der  gelbliche,  trübe  Extrakt  ließ 

6)  Diese  Art  von  Filtration  hat  sich  auch  weiter- 
hin recht  bewährt.  Herr  A.  Kies  s  konnte  nach- 
weisen, daß  es  gerade  die  Mark-  oder  Zelluloseteilchen 
'sind,  die  beim  Aufgießen  von  selbst  nicht  höher  kon- 
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sich  zur  weiteren  Reinigung  mehrmals  durch 
Papier  saugen,  und  schließlich  lag  eine  gelb- 
liche, wenig  trübe  Flüssigkeit  von  folgendem 
Gehalte  vor: 

10  ccm  lieferten  0,0588  g  Trockensubstanz 
und  hinterließen  0,0153  g  Asche; 

10  ccm  lieferten  0,0593  g  Trockensubstanz 
und  hinterließen  0,0149  g  Asche. 

b)  Hierauf  behandelten  wir  2  g  Carragheen 
in  gleicherweise  mit  100  g  Wasser.  Der  durch 
Glaswolle  filtrierte  Schleim  war  schon  wesent- 
lich dickflüssiger  und  durch  Papier  nicht  mehr 
hindurchzubringen.  Wir  saugten  ihn  daher  zwei- 
mal durch  ausgekochtes  engmaschiges  Leinen, 
konnten  aber  nicht  verhindern,  daß  hierbei 
einzelne  Zelluloseteilchen  mit  durchliefen,  die 
sich  erst  nach  einiger  Zeit  absetzten.  Das  Filtrat 
war  ge. blich,  ziemlich  zähflüssig  und  wies  folgen- 
den Gehalt  auf: 

10  ccm  lieferten  0,1336  g  Trockensubstanz 
und  hinterließen  0,0314  g  Asche; 

10  ccm  lieferten  0,1333  g  Trockensubstanz 
und  hinterließen  0,0314  g  Asche. 

c)  Ferner  wurden  3  g  Carragheen  in  gleicher 
Weise  der  Einwirkung  von  100  ccm  Wasser  unter- 
worfen. Man  arbeitete  genau  nach  b)  und 
gewann  einen  dickflüssigen,  gelblichen  Extrakt 
von  folgendem  Gehalte: 

10  ccm  lieferten  0,1683  g  Trockensubstanz 
und  hinterließen  0,0455  g  Asche; 

10  ccm  lieferten  0,1692  g  Trockensubstanz 
und  hinterließen  0,0469  g  Asche. 

d)  Während  die  nach  b)  und  c)  erhaltenen 
Schleime  vor  der  Saugpumpe  durch  engmaschiges 
Leinen  noch  hindurchliefen,  war  das  bei  dem 


zentrierten  Schleimen  auf  Papier  oder  sehr  eng- 
maschiges Leinen  in  ganz  kurzer  Zeit  eine  so  voll- 
kommene Verkleisterung  dieser  Filter  bewirken,  daß 
kein  Tropfen  des  Extrakts  mehr  hindurchgebracht 
werden  kann. 


Extrakte,  der  sich  aus  4  g  Carragheen  und 
100  ccm  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
bildete,  kaum  mehr  der  Fall.  Hier  liegt  also 
bereits  die  Grenze  der  zu  Gallerten  führenden 
Konzentrationen.  Der  Gehalt  der  sehr  zähen, 
gelblichen  Flüssigkeiten  war  folgender: 

10  ccm  lieferten  0,1896  g  Trockensubstanz 
und  hinterließen  0,0542  g  Asche; 

10  ccm  lieferten  0,1871  g  Trockensubstanz 
und  hinterließen  0,0538  g  Asche. 

e)  Aus  5  oder  6  g  Carragheen  und  je  100  ccm 
Wasser  bildeten  sich  bei  Zimmertemperatur  nur 
noch  Gallerten,  die  sich  für  unsere  Zwecke 
nicht  mehr  verwerten  ließen. 

Auf  Grund  der  Versuche  ist  festzuhalten, 
daß  wahre,  leicht  bewegliche  und  durch  Papier 
filtrierbare  Extrakte  von  .irländischem  Moos  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nur  bis  zu  einem  Ge- 
halte von  0,6  Proz.  gewonnen  werden  können. 

Weiterhin  haben  wir  noch  die  Konzentrations- 
vermehrung von  Carragheenschleim  mit  der 
Temperatur  untersucht  und  zu  diesem  Zwecke 
die  in  Tabelle  I  angegeber  en  Mengen  bei  Zimmer- 
temperatur 2  Tage,  bei  den  übrigen  im  Ther- 
mostaten konstant  gehaltenen  Temperaturen  je 
8  Stunden  lang  mit  je  100  ccm  Wasser  behan- 
delt. Von  den  filtrierten  Extrakten  wurden  immer 
zwei  Bestimmungen  des  Gehalts  an  Trocken- 
substanz und  an  Aschebestandteilen  ausgeführt, 
deren  Mittelwerte  sich  in  Tabelle  I  finden. 

Aus  der  Figur  1,  die  auf  Grund  der  in 
Tabelle  I  mitgeteilten  Werte  für  den  Gehalt  an 
Trockensubstanz  gezeichnet  ist,  läßt  sich  die 
recht  regelmäßige  Zunahme  der  Konzentration 
mit  steigender  Temperatur  entnehmen.  Doch 
darf  nicht  übersehen  werden,  daß  bei  den  bei 
höheren  Temperaturen  bereiteten  Extrakten  schon 
mit  wenn  auch  nur  geringfügigen  Zersetzungen 
der  Schleimsubstanz  zu  rechnen  ist.  Makrosko- 
pisch gibt  sich  das  dadurch  zu  erkennen,  daß 
solche  Schleime  dunkler  farbig  sind. 


Tabelle  I. 


Angewandt 
g  Carragheen 

200 

25»  * 

30 

0 

50° 

750 

Trocken- 
substanz 

Asche 

Trocken- 
substanz 

Asche 

Trocken- 
substanz 

Asche 

Trocken- 
substanz 

Asche 

Trocken- 
substanz 

Asche 

Proz. 

Proz. 

Proz. 

Proz. 

Proz. 

Proz. 

Proz. 

Proz. 

Proz. 

Proz. 

0,1 

0,25 

0,5 

0,75 

1,0 

2,0 

3,0 

4.0 

0,07 
0,15 
0,30 
0,45 
0,60 
0,97 
1,67 
2,22 

0,02 
0,05 
0,07 
0,11 
0,14 
0,25 
0,40 
0,49 

0,08 
0,17 
0,33 
0,48 
0,63 
1,23 
1,77 
2,33 

0,02 
0,04 
0,07 
0,11 
0,14 
0,27 
0,35 
0,54 

0,07 
0,17 
0,31 
0,48 
0,63 
1,23 
1,98 
2,64 

0,02 
0,04 
0,07 
0,11 
0,14 
0,27 
0,39 
0,48 

0,08 
0,16 
0,33 
0,53 
0,66 
1,38 
2,07 

0,02 
0,04 
0,03 
0,12 
0,12 
0,28 
0,44 

0,11 
0,22 
0,37 
0,55 
0,72 
1,41 
2,09 
2,84 

0,03 
0,06 
0,08 
0,12 
0,14 
0,27 
0,41 
0,55 
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II.  Verhalten  bei  der  Dialyse. 

Das  Studium  des  Verhaltens  von  Carragheen- 
schleim  bei  der  Dialyse  lieferte  wiederum  das 
bemerkenswerte  Ergebnis,  daß  neben  der  teil- 
weise erfolgenden  Befreiung  der  Versuchsflüssig- 
keiten von  Elektrolyten  gleichzeitig  auch  eine 
nicht  unerhebliche  Verdünnung  der  Systeme 
stattfindet7). 

Bei  Präparat  I  führte  man  die  Dialyse  u.  a. 
an  einem  0,5prozentigen  Extrakt  mit  0,39  Proz. 
Aschegehalt  in  Pergamentschläuchen  bei  zwölf- 
stündigem  Wechsel  des  Außenwassers  durch. 
Bald  machte  sich  eine  bedeutende  Diffusion 
bemerkbar,  das  Außenwasser  trübte  sich,  nahm 
Fäulnisgeruch  an,  und  im  Diffusât  fiel  die 
Prüfung  auf  Natrium-  und  Halogenion  positiv, 
auf  Kalium-  und  Sulfation  negativ  aus.  Nach 
ungefähr   10  Tagen   verlor   sich   im  weiteren 

7)  A.  Gut bi  er  und  Mitarbeiter,  Koll.-Zeitschr.  18, 
1,  141,  201  (1916);  19,  90,  177,  235  (1916);  20,  83 
(1917);  28,  167  (1921). 


Verlaufe  der  Dialyse  die  Trübung  und  der 
Fäulnisgeruch,  und  langsam  hörte  auch  die 
Möglichkeit  des  Nachweises  von  Halogenion 
im  Außenwasser  auf.  Als  man  die  Schläuche 
nach  6  Wochen  ihres  Inhalts  entleerte,  lag  eine 
ziemlich  dünnflüssige,  große  Mengen  von  Flocken 
enthaltende  Flüssigkeit  vor,  die  ein  wasserhelles 
Filtrat  von  folgendem  Gehalte  lieferte: 

50  ccm  lieferten  0,1375  g  Trockensubstanz 
und  hinterließen  0,0220  g  Asche; 

50  ccm  lieferten  0,1390  g  Trockensubstanz 
und  hinterließen  0,0225  g  Asche. 

Das  System  hatte  also  offenbar  an  Elektro- 
lyten eingebüßt.  In  der  Asche  selbst  waren 
Natrium-  und  Halogenion  nicht  mehr,  Kalium- 
und  Sulfation  dagegen  deutlich  nachweisbar. 

Die  Dialysierversuche  sind  bei  Präparat  II  in 
größerem  Umfange  durchgeführt  worden.  Man 
arbeitete  wieder  mit  Pergamentschläuchen  und 
nahm  täglich  dreimal  Wasserwechsel  vor. 

a)  Man  unterwarf  einen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  bereiteten  und  in  beschriebener  Weise 
filtrierten,  0,56prozentigen  Carragheenschleim, 
dessen  Aschegehalt  0,12  Proz.  betrug,  der  Dialyse 
und  entnahm  täglich  zur  bestimmten  Stunde 
Analysenproberi8).  Die  hierbei  erhaltenen  Resul- 
tate sind  in  Tabelle  II  zusammengestellt  und 
durch  Fig.  2  veranschaulicht. 


2D  Tage 


Deutlich  ist  nachweisbar,  daß  die  Konzen- 
tration des  Dialysatorinhalts  mit  der  Zeit  ab- 
nimmt und  sich  nach  und  nach  konstanten 
Werten  nähert.  Mißt  man  aber  vor  und  nach 
der  Dialyse  das  Volumen  des  Systems,  so  findet 
man,  daß  es  im  Laufe  der  Dialyse  um  ein 
Beträchtliches  zugenommen  hat.    Bei  dem  vor- 


8)  Hier  ist,  wie  immer  in  dieser  Abhandlung,  der 
mitgeteilte  Wert  das  Mittel  aus  zwei  Bestimmungen. 


Tabelle  II. 


Dauer  der  Dialyse  in  Tagen 
Proz.  Trockensubstanz 
Proz.  Asche 
Proz.  Asche,  bezogen  l 
auf  Trockensubstanz  ( 


0 

0,56 
0,12 


1 

0,50 
0,09 


3 

0,47 
0,08 


4 

0,45 
0,06 


5 

0,42 
0,07 


21,43     18,00     17,02     13,33  16,66 


7 

0,35 
0,05 

14,28 


8 

0,34 
0,04 


11 

0,31 
0,04 


16 
0,28 
0,03 


11,77     12,90  10,71 


18 

0,25 
0,03 

12,00 


22 
0,23 
0,02 

8,70 
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liegenden  Versuche  z.  B.  "wurde  eine  Zunahme 
des  Volumens  um  beinahe  das  Doppelte  fest- 
gestellt. Immerhin  überzeugt  aber  die  letzte 
Reihe  von  Tabelle  II,  daß  eine  Entaschung  des 
Systems  tatsächlich  bewirkt  worden  ist. 

Carragheenschleim  hat  also  das  Bestreben, 
seinen  Dispersitätsgrad  zu  erhöhen  dadurch,  daß 
er  während  der  Dialyse  reichliche  Mengen  des 
Dispersionsmittels  aufnimmt.  Ist  dies  erfolgt, 
dann  diffundiert  ein  Teil  des  Dialysatorinhaltes 
in  das  Außenwasser.  Dieser  Vorgang  zeigt  sich 
durch  Trübung  des  Diffusats  unter  Auftreten 
des  Fäulnisgeruches  an  und  ruft,  wie  bei  dem 
Extrakt  von  Tubera  Salep9),  ein  Gefühl  nach 
schleimiger  Substanz  an  den  Fingern  hervor, 
wenn  man  die  Pergamentmembran  anfaßt. 
Beide  Erscheinungen  liefern  den  sicheren  Be- 
weis dafür,  daß  es  sich  hier  keineswegs  um 
eine  Diffusion  von  chemischen  Umwandlungs- 
produkten der  Bestandteile  des  Carragheens, 
sondern  nur  um  eine  solche  von  höher  dis- 
persem Schleim  handelt.  Viele  Versuche  lehrten, 
daß  die  Dauer  der  Dialyse,  wenn  einmal  die 
Verdünnung  des  Systems  eingetreten  ist,  im 


allgemeinen  nicht  mehr  bemerkenswerte  Ver- 
minderung der  Konzentration,  sondern  nur  noch 
Verringerung  des  Elektrolytgehaltes  bewirkt 
und  daß  die  Verdünnung  der  kolloiden  Systeme 
hauptsächlich  während  der  ersten  Zeit  der  Dia- 
lyse stattfindet.  Im  weiteren  Verlaufe  hört  dann 
die  Verdünnung  allmählich  auf,  während  die 
Diffussion -des  Schleims  einsetzt. 

Von  sonst  noch  angestellten  Versuchen  führen 
wir  die  folgenden  an. 

'  b)  Ein  0,30 prozentiger  Schleim  wurde  2 1  Tage 
lang  dialysiert  und  ständig  untersucht  (Tabelle  III 
und  Fig.  3). 


05 
% 
04 

0.3 

02 

0.1 


!30 


%  Asche 


i20 
^10 


10 
Fig.  3 


15  Tage  20 


Dauer  der  Dialyse  in  Tagen 
Proz.  Trockensubstanz 
Proz.  Asche 
Proz.  Asche,  bezogen  I 
auf  Trockensubstanz  f 


0 
0,30 
0,06 

20,00 


1 

0,27 
0,05 

18,52 


Tabelle  III. 


2 
0,26 
0,03 


3 
0,24 
0,03 


5 
0,23 
0,03 


11,54    12,50  13,04 


6 
0,22 
0,02 

9,99 


7 

0,22 
0,03 


8 
0,21 
0,02 


13,63  9,52 


10 

0,20 

0,02 

10,00 


13 

0,19 

0,02 

10,52 


16 

0,18 

O.02 


21 

0,18 
0,02 


11,11  11,11 


Auch  hier  war  also  eine  bedeutende  Ab- 
nahme des  Aschengehaltes  um  8,89  Proz.  fest- 
zustellen. Während  der  Dialyse  hatte  sich  der 
vorher  etwas  trübe  Schleim  unter  Verdünnung 
geklärt,  ohne  daß  eine  Abscheidung  zu  be- 
merken war. 

c)  Die  Beobachtungen  an  einem  1,04  pro- 
zentigen  Schleim  sind  in  Tabelle  IV  und  Fig.  4 
zusammengefaßt. 

Nach  14  Tagen  hatte  der  Dialysatorinhalt 
einen  starken  Bodensatz  ausgeschieden,  so  daß 
der  Versuch  nicht  weiter  fortgesetzt  wurde. 
Auch  er  beweist  bedeutenden  Abfall  des  Elek- 
trolytgehaltes um  1 1  Proz. 


9)  A.  Gutbier  und  Nora  Kräutle,  Koll.- 
Zeitschr.  20,  90  (1917). 


Dauer  der  Dialyse  in  Tagen 
Proz.  Trockensubstanz 
Proz.  Asche 
Proz.  Asche,  bezogen  [ 
auf  Trockensubstanz  j 


0 

1,04 
0,23 


1 

0,85 
0,16 


22,11  18,82 


Tabelle  IV. 


2 

0,78 
0,15 

19,23 


3 

0,69 
0,11 


5 

0,56 
0,09 


15,94  16,07 


6 

0,53 
0,08 

15,07 


7 

0,52 
0,07 


8 

0,46 
0,07 


15,37  15,21 


10  13 

0,40  0,36 

0,05  0,04 

12,50  11,11 
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III.  Alterungserscheinungen. 

Auftreten  von  Pilzkulturen  wurde  bei  Car- 
ragheenschleim  nicht  beobachtet.  So  bedurfte 
es  denn  zur  Stabilisierung  der  Systeme  keiner- 
lei Zusätze10).  Die  Alterungserscheinungen  der 
Extrakte  sind  indessen  sowohl  für  die  nicht 
dialysierten,  wie  für  die  dialysierten  Systeme 
recht  charakteristisch. 

Läßt  man  einen  nach  den  oben  beschriebenen 
Verfahren  hergestellten  Extrakt  von  Präparat  I 
im  mit  Wattebausch  verschlossenen  Glasgefäße 
längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen, 
so  wird  er  schon  nach  kurzer  Zeit  undurch- 
sichtig und  scheidet  Flocken  aus.  Gleichzeitig 
tritt  starker  Fäulnisgeruch  auf,  und  wenn  sich 
dieser  nach  Wochen  verliert,  liegt  scheinbar  nur 
noch  ein  Gemenge  von  Fasern,  Flocken  und 
Wasser  vor.  Gießt  man  ein  derartig  gealtertes 
Präparat  nunmehr  durch  Papier,  so  läuft  ein 
helles,  schwach  milchig  trübes  Filtrat  ab,  das 
die  Trübung  ohne  erneute  Abscheidung  nach 


einigen  Tagen  verliert  und  dann  wasserhell  und 
klar  erscheint.  Nach  vollendeter  Klärung  ver- 
ändert sich  eine  solche  Flüssigkeit  nicht  mehr. 
Sie  hat  ihre  frühere  bedeutende  Zähigkeit  wohl 
teilweise  eingebüßt,  weist  aber  immer  noch 
deutlich  emulsoiden  Charakter  auf. 

Um  diese  Erscheinungen  durch  Viskositäts- 
messungen zu  kontrollieren,  wurde  ein  0,55  pro- 
zentiger  Schleim  mit  einem  Aschegehalt  von 
0,44  Proz.  bei  25°  untersucht  (Tabelle  V  und 
Fig.  5).  .  


5    10  15  20  23  30Tage 
Fig.  5 


Tabelle  V. 

Alter  in  Tagen        0  1.2  5        12       15       19       23  33 

n  15,29     14,87     14,11     10,52     8,15     7,74     7,48     7,28  7,19 


Die  Viskosität  nimmt  also  anfangs  stark  ab 
und  nähert  sich  allmählich  stabilen  Werten. 
Die  schneHe  Zähigkeitsverringerung  in  der  ersten 
Zeit  ist  von  der  oben  erwähnten  Trübung  der 
in  der  Durchsicht  ursprünglich  klaren  Flüssig- 
keit begleitet,  und  der  Fäulnisgeruch  ver- 
schwindet, sobald  die  Werte  für  die  innere 
Reibung  größere  Beständigkeit  annehmen.  Ob 
damit  gleichzeitig  die  flockige  Koagulation  aus- 
setzt, konnte  wegen  der  zu  starken  Trübung 
äußerlich  nicht  erkannt  werden.  Als  man  den 
Extrakt  nach  34  Tagen  filtrierte,  erhielt  man 
eine  nur  schwach  milchig  getrübte  Flüssigkeit, 
die  nach  wenigen  Tagen  wasserhell  war  und 
dann  0,52  Proz.  Trockensubstanz  enthielt  und 


10)  Vgl.  A.  Gutbier,  J.  Huber  und  Z.  Krivoss, 
Koll.-Zeitschr.  18,  141  (1916);  A.  Gutbier,  J.  Huber 
und  E.  Kuhn  f,  Koll.-Zeitschr.  18,  201  (1916);  A. 
Gutbier  und  J.  Huber,  Koll.-Zeitschr.  19,  90  (1916); 
A.  Gutbier  und  G.  L.  Wei s e ,  Koll.-Zeitschr.  19,  177 
(1916);  A.  Gutbier  und  Nora  Kräutle,  Koll.- 
Zeitschr.  20,  83  (1917). 


0,11  Proz.  Asche  hinterließ.  Somit  hatte  eine 
nachweisbare  Konzentrationsverringerung  und 
eine  bedeutende  Selbstentaschung  —  um  56,9 
Proz.  bezogen  auf  Trockensubstanz  —  statt- 
gefunden. 

Bei  Präparat  II  wurden  makroskopisch  die 
gleichen  Erscheinungen  beobachtet.  Es  war 
wertvoll,  feststellen  zu  können,  daß  auch  die 
hochkonzentrierten  trüben  Schleime  sich  mit 
der  Zeit  von  selbst  klären.  Immer  trat  der 
Fäulnisgeruch  auf  und  verschwand  bei  längerem 
Stehen  der  Versuchsflüssigkeiten  mit  dem  Be- 
ginn stärkerer  Koagulation.  Und  ebenso  wurde 
in  allen  Fällen  gefunden,  daß  die  Konzentration 
und  der  Aschegehalt  der  Extrakte  sich  mit  dem 
Alter  in  auffälliger  Weise  verringerten. 

Von  den  Messungen,  die  wir  wiederum  bei 
25°  während  einer  längeren  Zeitdauer  durch- 
führen konnten,  haben  wir  in  den  Tabellen  VI 
bis  XII  und  in  den  Figuren  6  bis  9  einige  zu- 
sammengestellt. 


Tabelle  VI  (Fig.  6).    0,073 prozentiger  Schleim. 
AlterinTagen     1       2       3       5       6       7       8       9       10      12      13      14      15      19      20  21 
n  2,64    2,62    2,60    2,57    2,55    2,53    2,52    2,51    2,50    2,47    2,45    2,44    2,43    2,43   2,42  2,41 


AlterinTagen    22      26     27      28      30      33      36      40      43      45      47      50      54      57  61 
n         2,41    2,39    2,37    2,35    2,35    2,33    2,30    2,30    2,29    2,29    2,27    2,26    2,25    2,23  2,22 
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Tabelle  VII  (Fig.  6).  0,154 prozentiger  Schleim. 

Alter  in  Tagen     1       2      3      4      5      6      7  8      11     12     13     14     18     19  20     21  25  26 

n         5,13  5,09  5,06  5,03  4,99  4,96  4,96  4,94  4,90  4,87  4,84  4,84  4,83  4,83  4,79  4,79  4,74  4,71 

Alter  in  Tagen    27     29     32     35     39     42     44  46     49     53     54  55     56     57  58     60  61 

/;         4,69  4,66  4,64  4,60  4,60  4,53  4,53  4,44  4,44  4,41  4,39  4,39  4,39  4,39  4,39  4,39  4,39 


50  Tage  60 


Tabelle  VIII  (Fig.  7).    0,303 prozentiger  Schleim. 

Alter  in  Tagen     1       2      3      4      5      6      7      8      11      12     13     14     18     19     20     22  25  26 

*ï         8,28  8,26  8,19  8,17  8,12  8,12  8,04  7,88  7,88  7,78  7,60.  7,60  7,52  7,52  7,51  7,48  7,28  7,21 

Alter  in  Tagen    27     28    29     32    36     39    43     46     49     53     54     55     56     57     58     60  61 

r\         7,16  7,15  7,14  7,08  7,03  6,99  6,93  6,82  6,73  6,69  6,66  6,63  6,62  6,61  6,60  6,60  6,55 

Tabelle  IX  (Fig.  7).    0,451  prozentiger  Schleim. 

AlterinTagen     1        2       3       4       5       6       7       8       10      11      12      13      17      18  19  20 

rj  11,31  11,24  11,14  10,99  10,99  10,85  10,83  10,83  10,59  10,47  10,33  10,14  10,01  10,00  9,94  9,90 

AlterinTagen"   24     25     26     28     29     31     34     38     41     43     45     48     49     52     54     56  59  61 

rj  9,75  9,64  9,56  9,51  9,49  9,35  9,17  9,13  9,01  8,97  8,75  8,75  8,68  8,61  8,50  8,50  8,50  8,48 


50  Tage  60 


Alter  in  Tagen 

n 

Alter  in  Tagen 
1 

Alter  in  Tagen 


Tabelle  X  (Fig.  8).    0,60 prozentiger  Schleim. 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

11 

12 

13 

14 

15,59 

15,42 

15,24 

15,00 

14,52 

14,31 

14,09 

13,57 

13,57 

13,46 

13,30 

18 

19 

20 

22 

25 

26 

29 

32 

36 

37 

39 

13,12 

13,04 

12,90 

12,75 

12,57 

12,55 

12,43 

12,20 

12,05 

11,69 

11,69 

46 

48 

50 

53 

54 

56 

57 

58 

60 

61 

62 

11,48 

11,47 

11,45 

11,39 

11,33 

11,30 

11,29 

11,23 

11,22 

11,14 

11,09 

27 


Tabelle  XI  (Fig.  9).    0,968  prozentiger  Schleim. 


Alter  in  Tagen 

1 

2 

3 

5 

6 

7 

8 

10 

11 

13 

14 

15 

17 

n 

58,50 

57,33 

54,12 

52,57 

50,92 

49,62 

49,53 

47,12 

46,74 

40,08 

36,67 

34,02 

30,76 

Alter  in  Tagen 

18 

19 

20 

21 

22 

24 

25 

27 

28 

29 

31 

32 

34 

n 

29,89 

29,14 

27,87 

27,72 

27,14 

26,44 

25,82 

25,38 

24,86 

24,82 

24,09 

23,21 

22,19 

Alter  in  Tagen 

36 

38 

40 

43 

47 

52 

53 

55 

57 

59 

60 

n 

21,67 

20,91 

19,97 

18,94 

17,80 

16,67 

15,33 

14,65 

14,05 

12,80 

12,39 

Tabelle  XII  (Fig.  9).     1 ,67  prozentiger  Schleim. 


Alter  in  Tagen 
Alter  in  Tagen 

n 

Alter  in  Tagen 

n 


l 

172,13 

14 
31,88 

31 
11,00 


2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

10 

11 

12 

13 

161,00 

147,88 

135,63 

124,38 

118,13 

106,25 

97,13 

61,00 

49,00 

40,75 

36,00 

15 

17 

18 

20 

21 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

29,25 

23,75 

21,50 

18,13 

16,63 

13,75 

13,13 

12,50 

12,25 

12,00 

11,63 

33 

35 

36 

38 

40 

45 

47 

52 

56 

60 

10,38 

9,38 

9,00 

8,50 

7,88 

6,88 

6,63 

6,00 

5,63 

5,25 

10  20  30  HO  Tage  60 

Fig.  9 


Tabelle  XIII  (Fig.  10). 


Die  Kurven  weisen  übereinstimmend  in  der 
ersten  Zeit  starken  Abfall  der  Zähigkeit  und 
dann  nach  und  nach  erfolgenden  Uebergang  in 
beständige  Systeme  auf. 

Es  war  notwendig,  nun  auch  noch  dialysierte 
Extrakte  in  gleicher  Weise  zu  untersuchen.  Um 
einen  Vergleich  unmittelbar  zu  ermöglichen, 
sind  drei  dialysierte  Schleime  auf  die  den 
Tabellen  VIII,  X  und  XI  entsprechenden  Kon- 
zentrationen abgestimmt  und  gemessen  worden. 
(Tabelle  XIII  bis  XV  und  Fig.  10.) 


10 


\ 

^ — 

w 

i  1   i 

Alter  in  Tagen 


1 

3,69 


2 
3,62 


4 
3.40 


7 

1,86 


5     10     Tage  20 
Fig.  10 

Zu  berücksichtigen  ist  bei  der  Beurteilung 
der  Kurven,  daß  die  Dialyse  von  Carragheen- 
schleim  als  ein  Alterungsvorgang  besonderer 
Art  angesehen  werden  muß. 

IV.  Einfluß  der  Temperatur. 

Die  mit  Präparat  I  angestellten  Versuche 
wurden  so  durchgeführt,  daß  man  die  Extrakte 
unter  Rückfluß  kochte,  zu  bestimmten  Zeiten 
Proben  entnahm  und  diese  nach  dem  Abkühlen 

0,303  prozentiger  Schleim. 

8  9  11  14  16  18 

1,63        1,48        1,38        1,31         1,26  1,24 


28 


Alter  in  Tagen 


Tabelle  XIV  (Fig.  10). 

12  3  5 

5,90        5,59        5,49  •  5,30 


0,6prozentiger  Schleim. 

8  10  12 

4,78        4,56  4,42 


14 
4,26 


16 

4,09 


18 
4,00 


Alter  in  Tagen 


Tabelle  XV  (Fig.  10).    0,968 prozentiger  Schleim 

2  4  5  6 


1 

2,23 


2,18 


2.09 


auf  25°  viskosimetrisch  untersuchte.  Als  man 
u.  a.  einen  0,49  prozentigen  Schleim  in  dieser 
Weise  behandelte,  beobachtete  man,  daß  die 
ursprünglich  klare  Flüssigkeit  sich  trübte  und 
gelblich  braune  Farbe  annahm.  Die  Farbände- 
rung wurde  um  so  deutlicher,  je  mehr  die  Zähig- 
keit der  Systeme  sich  konstanten  Werten  näherte 
(Tabelle  XVI  und  Fig.  11). 


Kochdauer  in  Minuten 
n 


5 

6,89 


Tabelle  XVI. 

15  25  45 

6,43        6,19  5,80 


2,08 


75 
5,47 


2,07 


22 
1,93 


50      100  Min.  150 
Fig.  11 


110 
5,03 


135 
5,01 


165 
5,02 


Die  hier  gefundenen  Werte  ergeben  eine  sehr 
deutliche  Abnahme  der  inneren  Reibung  mit  der 
Erhitzungsdauer,  also  chemische  Veränderung 
der  Schleimsubstanzen  unter  dem  Einfluß  der 
höheren  Temperatur.  Nach  Beendigung  des 
Versuchs  wurde  die  Flüssigkeit  filtriert.  Sie 
wies  bei  weiterem  Aufbewahren  keine  Verände- 
rung mehr  auf. 

Von  Präparat  II  erhitzte  man  u.  a.  einen 
0,303  prozentigen  Extrakt  im  Kapillarviskosimeter 
langsam  im  Thermostaten  von  10°  zu  10°,  maß 
jedesmal  die  Durchlaufsgeschwindigkeit  des 
Systems  und  auch  von  Wasser,  das  in  gleicher 


Weise  behandelt  wurde,  nachdem  die  Tem- 
peratur genau  10  Minuten  lang  konstant  ge- 
blieben war,  und  erhielt  folgende  Werte  (Ta- 
belle XVII  und  Fig.  12). 


20  HO  60  00°C 
Fig.  12 


Tabelle  XVII. 


Temperatur  in  0 

18 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

90 

.  tw 

I6V5 

153/5 

12% 

10% 

9% 

8s/5 

7*/ß 

72/5 

6% 

ts 

101 

951/5 

74V5 

61 

50% 

42% 

35 

28% 

25% 

6,23 

6,10 

5,84 

5,65 

5,27 

4,93 

-4,48 

3,84 

3,74 

Der  Verlauf  der  /?- Kurve  lehrt,  daß  unter 
diesen  Versuchsbedingungen  der  Einfluß  der 
Temperatur  auf  die  Systeme  sich  in  gleicher 
Weise  äußert. 

Die  weitere,  sehr  große  Beständigkeit  der 
erhitzt  gewesenen  Extrakte  lehrt  aber  auch,  daß 
höhere  Temperaturen  eine  beschleunigte  Alte- 
rung des  Carragheenschleims  bewirken  und 
daß  daher  in  gewissen  Fällen  eine  derartige 
Behandlung  der  Systeme  von  Vorteil  sein  kann 
da,  wo  man  auf  die  an  und  für  sich  nur  gering- 
fügige chemische  Veränderung  eines  Teils  der 
Schleimsubstanzen  keine  Rücksicht  zu  nehmen 
braucht. 


V.  Einfluß  der  Konzentration. 

Zur  weiteren  Charakteristik  der  Carragheen- 
schleime  haben  wir  den  Einfluß  der  Konzen- 
tration auf  die  innere  Reibung  unserer  Ver- 
suchsfhjssigkeiten  bei  25°  untersucht. 

Von  Präparat  I  war  bei  25°  eine  l,07pro- 
zentige  Schleimlösung  bereitet  worden,  die  man 
systematisch  verdünnte.  Die  Konzentrationen 
wurden  analytisch  kontrolliert,  und  bei  den 
Messungen  ergab  sich  folgendes  (Tabelle  XVIII 
und  Fig.  13). 

Von  Präparat  II  lieferte  ein  bei  20°  nach 
Tabelle  I  hergestellter  Extrakt  die  in  Tabelle  XIX 
und  Fig  13  mitgeteilten  Ergebnisse. 
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Prozentgehalt 
n 


1,07 
36,96 


0,89 
31,17 


0,76 
18.18 


Tabelle  XVIII 

0,67 


14.15 


0,59 
11,71 


0,45 
9,02 


0,36 
7,39 


0,27 
5,81 


0,21 
4,96 


0,18 
4,45 


01  0M  0.6  00  10  % 
Fig.  13 


Tabelle  XIX. 

Prozentgehalt     1,67    0,97    0,60   0,45  0,30  0,15  0,07 
n  135,63  54,12  15,00  10,98  8,12  4,98  2,63 

Das  Bild  der  in  Fig.  13  gezeichneten  Kurven 
und  die  daraus  abzuleitenden  Beziehungen 
zwischen  Konzentration  und  Viskosität  weichen 
demnach  von  den  bei  anderen  Pflanzenschleimen 
beobachteten  Verhältnissen  nicht  wesentlich  ab. 

Schließlich  wurden  in  dieser  Versuchsreihe 
auch  noch  für  verschieden  konzentrierte,  nach 
Tabelle  I  bei  50°  und  bei  75°  entstehende 
Extrakte  Viskositätsmessungen  ausgeführt  (Ta- 
belle XX  und  XXI  und  Fig.  14). 


Prozentgehalt 

n 


Prozentgehalt 


Tabelle  XX.    Schleim  bei  50°  bereitet. 
2,07  0,66  0,53  0,33 


27,42 


12,92 


7,79 


5,77 


0,16 
3,25 


Tabelle  XXI. 

2,84  2,09 
62,43  11,43 


Schleim  bei  75°  bereitet. 
1,41       0,72      0,55  0,37 


21,57 


8,51 


1,23 


5,17 


0,22 
1.11 


0,08 
1,83 


0,11 
1,69 


Fig.  14 

Man  hat  sich  bei  der  Beurteilung  der  Schau- 
bilder daran  zu  erinnern,  daß  die  bei  50°  be- 
reiteten Extrakte  von  höherer  Konzentration 
keine  wahren  Emulsoide  mehr,  sondern  schon 
Gemenge  von  Schleim  und  Gallerten  darstellen, 
wie  oben  dargelegt  wurde.  Anderseits  zeigt  der 
Verlauf  der  r/-Kurve  für  die  bei  75°  entstehen- 
den Systeme  erneut,  daß  bei  dieser  Temperatur 
chemische  Veränderungen  der  Schleimsubstanzen 
stattgefunden  haben.  In  Uebereinstimmung  da- 
mit steht  die  Tatsache,  daß  die  bei  höherer 
Temperatur  bereiteten  Auszüge  wesentlich  dunkler 
sind  als  die  übrigen. 

VI.  Einfluß  von  Elektrolyten. 
Um  einen  Einblick  in  die  bei  dem  Zusätze 
von  Elektrolyten  zu  unseren  Systemen  sich  ab- 


spielenden Vorgänge  zu  erhalten,  wurden  Zähig- 
keitsmessungen in  der  Weise  durchgeführt,  daß 
man  je  5  ccm  Carragheenschleim  mit  5  ccm 
Elektrolytlösung  von  verschiedener  Normalität 
und  zum  Vergleiche  auch  nur  mit  5  ccm  Wasser 
vermischte,  in  den  Thermostaten  brachte  und, 
wenn  nichts  anderes  vermerkt  wird,  bei  25° 
die  Durchströmungsgeschwindigkeiten  maß.  Ma- 
kroskopisch ließen  sich  bei  den  aus  beiden 
Carragheenpräparaten  erhaltenen  Gemischen 
keine  Zustandsänderungen  nachweisen,  die  auf 
einen  ungünstigen  Einfluß  des  Elektrolyten  — 
Salzsäure,  Natronlauge  und  Natriumchlorid 
zurückzuführen  sein  würden.  Die  mit  Natron- 
lauge vermischten  Systeme  werden  allerdings 
mit  der  Zeit  hell  lichtbräunlich. 

Von  den  mit  Präparat  I  angestellten  Ver- 
suchen führen  wir  die  folgenden  an: 


L 

xxir 

1 

Norm.  HCl 

Fig.  15 
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Tabelle  XXII. 


Normalität  der  HCl 

n 

Normalität  der  Na  OH 
Normalität  der  Na  OH 


Normalität  des  NaCl 

V 

Normalität  des  NaCl 

n 


o 

4,9 


,266 
3,13 


0 
4,89 


0 
4,25 


0 
4,76 


0 

5,88 


Normalität  des  Elektrolyten 
HCl  n 
Na  OH  n 
NaCl  n 


Normalität  des  Elektrolyten 
HCl  n 
Na  OH  n 
NaCl  n 


1/l28  Ve4 
2,48-  2,16 

% 

1,82 

Vi  V» 

1,53       1,51       1,42  1,39 

1 

Tabelle 

XXIII. 

Vi»  V«4 

2,91  2,79 

V32 
2,06 

Vi« 

1,84 

Va 
1,71 

% 
1,63 

V2 
1,55 

1 

1,63 

Tab  e 1 1  e 

XXIV. 

%i  v82 

3,00  2,57 

Vie 

2,18 

Va 
2,00 

Vi  • 

1,85 

Va 
1,81 

1 

1,75 

Tabell  e 

XXV. 

V«4  Vi» 

3,02  2,70 

Vie 
2,24 

Vs 
2,18 

lU 

2,08 

V2 
2,02 

1 

1,94 

Tabelle 

XXVI. 

IL.  llon 
/64  /32 

4,57  3,86 

/16 
3,44 

Vs 
3,08 

V4 
2,92 

it 

2,82 

2,71 

Tabelle 

XXVII. 

U  64 

5,77  2,77 

1/00 

/32 

2,33 

Vi« 
9  09 

Vs 

1 

Hi 

Va 
1,0/ 

I 

1,45 

5  77  3,13 

2,91 

2,51 

2,29 

2  18 

1  Q9 

1  ,i/U 

S  77       3  09 

3,00 

2,65 

2,64 

2,52 

2,42 

9  94 

Tabelle 

XXVIII. 

0  V64 

12,92  3,56 

V32 
2,40 

Vi6 
2,14 

Vs 
1,89 

Hé 

1,58 

Va 
1,39 

1 

1,41 

12,92  5,17 

4,93 

3,76 

3,33 

3,19 

2,76 

2,65 

12,92  5,19 

5,07 

4,49 

4,39 

4,36 

3,84 

3,81 

a)  Die  Einwirkung  von  Salzsäure  wurde 
an  einem  6  Tage  lang  dialysierten,  0,21  pro- 
zentigen  System  studiert  (Tabelle  XXII  und 
Fig.  15). 

b)  Den  Einfluß  von  Natronlauge  haben 
wir  an  einem  nicht  dialysierten,  0,2prozentigen 
System  (Tabelle  XXIII)  und  an  einem  12  Tage 
lang  dialysierten,  0, 1 8  prozentigen  (Tabelle  XXIV) 
untersucht.  Die  Ergebnisse  sind  in  Fig.  16 
veranschaulicht. 


V*  X*       X  Norm.NaOHl 
Fig.  16 

c)  Die  von  Natriumchlorid  hervorge- 
rufenen Aenderungen  sind  an  einem  nicht  dia- 
lysierten, 0,3  prozentigen  (Tabelle  XXV)  und  an 
einem  6  Tage  lang  dialysierten  0,49  prozentigen 


Extrakt  (Tabelle  XXVI)  mit  .'en  in  Fig.  17  zu- 
sammengestellten Resultaten  ermittelt  worden. 


^4  yM        %.    Norm  NaCl  1 
Fig.  17 


60 
HO 


ET 

NaCJ 

HCl 

Ye>  Yu 

Vx.     Normal  1 

Fig.  18 
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X6  %        Yt    Normal  1 
Fig.  19 

Daß  Elektrolyte  in  höherer  Konzentration 
allmählich  zu  stabilen  Viskositätswerten  führen, 
wurde  auch  durch  eine  umfangreiche  Versuchs- 


reihe bei  Extrakten  aus  Präparat  II  festgestellt. 
Wir  können  uns  daher  im  Interesse  der  Raum- 
ersparnis mit  der  Konslatierung  dieser  Tatsache 
abfinden. 

Nur  zwei  Versuchsreihen  müssen  noch  er- 
wähnt werden,  bei  denen  der  Schleim  bei  50° 
bereitet  nnd  nach  dem  Vermischen  mit  den 
Elektrolytlösungen  auch  bei  50°  gemessen 
wurde.  Der  erste  Extrakt  (Tabelle  XXVII  und 
Fig.  18)  wies  einen  Gehalt  von  0,3  Proz.,  der 
zweite  (Tabelle  XXVIII  und  Fig.  19)  von  0,6 
Proz.  auf. 

Daraus  geht  hervor,  daß  ein  wesentlicher 
Unterschied  gegenüber  den  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  bereiteten  Schleimen  im  Verhalten 
gegen  Elektrolyte  nicht  festgestellt  werden 
konnte. 


Studien  über  Schutzkolloide. 
Elfte  Reihe:  Carragheen  als  Schutzkolloid. 


(Ein gegangen  am  20.  Okt.  1921.) 


II.  Mitteilung:  lieber  kolloides  Silber. 

Von  A.  Gutbier,  A.  Wolf  und  A.  Kieß. 
(Mitteilung  aus  dem  Laboratorium  für  anorganische  Chemie  der  Technischen  Hochschule  Stuttgart.) 


In  den  aus  unserem  Laboratorium  veröffent- 
lichten Abhandlungen  ist  schon  mehrmals1)  be- 
tont worden,  daß  kolloides  Silber  sich  als  Unter- 
suchungsobjekt für  systematische  und  verglei- 
chende Studien  auf  dem  Gebiete  der  Chemie 
der  Schutzkolloide  ganz  besonders  eignet.  Des- 
halb haben  wir  auch  die  ersten  Versuche,  den 
Extrakt  von  irländischem  Moos  als  schützende 
Komponente  für  anorganische  Kolloide  zu  ver- 
weiten, mit  diesem  Dispersoid  angestellt. 

Die  Carragheenschleime,  wie  sie  nach  den 
in  der  h  Mitteilung2)  beschriebenen  Verfahren 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gewonnen  werden, 
sind  instabil,  noch  der  Fäulnis  und  Koagulation 
unterworfen  und  lassen  sich  daher  als  Schutz- 
kolloid nicht  unmittelbar  benutzen. 

Man  hätte  daran  denken  können,  durch  Zu- 
satz geeigneter  Stabilisatoren?)  einzugreifen. 
Indessen  sahen  wir  von  dieser  für  andere 
Pflanzenschleime  recht  brauchbaren  Methode 
ab,  da  es  sich  im  Falle  der  Extrakte  von  irlän- 


J)  A.  Gutbier  u.  Mitarbeiter,  Zeitschr.  f.  anorg. 
Chem.  45,  77  (1905);  Kolloidchem.  Beih.  5,  211 
(1913)  ;  Koll.-Zeitschr.  19,  22,  280  (1916)  ;  20, 123  (1917). 

2)  A.Gutbier  u.  J.  Huber,  Koll.-Zeitschr.  30, 
20  (1922). 

3)  A.  Gutbier  u.  Mitarbeiter,  Koll.-Zeitschr.  18, 
141,  201  (1916);  19,  90,  177  (1916);  20,  83  (1917). 


dischem  Moos  ja  nicht  um  eine  Verhinderung 
der  Bildung  von  Pilzkulturen  handelte. 

Andere  Möglichkeiten,  die  Systeme  in  den 
stabilen  Zustand  überzuführen,  sind  gemäß  den 
in  der  1.  Mitteilung  niedergelegten  Beobach- 
tungen neben  ausgiebiger  Dialyse  Alterung  bei 
Zimmertemperatur  oder  Erhitzen. 

Die  Carragheenschleime  vor  ihrer  Verwen- 
dung als  Schutzkolloid  zu  dialysieren,  bedeutet 
keinen  Vorteil.  Wohl  führt  die  länger  fortge- 
setzte Dialyse  im  Pergamentschlauch  zur  Ver- 
minderung des  Elektrolytgehalts,  und  wohl  sind 
die  genügend  lange  dialysierten  Flüssigkeiten, 
wenn  der  Vorgang  der  Fäulnis  und  Koagulation 
sein  Ende  gefunden  hat,  auch  recht  gut  halt- 
bar, aber  die  Dialyse  bewirkt  eine  bedeutende  Ver- 
dünnung der  Systeme  und  ruft  infolge  der  Neigung 
des  Carragheenschleims,  seinen  Dispersitätsgrad 
zu  erhöhen  und  dann  selbst  mit  durch  die  Mem- 
bran zu  diffundieren,  einen  unerwünschten 
Verlust  an  kolloider  Phase  hervor.  Da  außer- 
dem die  geschützten  Systeme  nach  ihrer  Be- 
reitung unbedingt  noch  der  Dialyse  unter- 
worfen werden  mußten,  haben  wir  darauf  ver- 
zichtet, ein  solches  Verfahren  primär  anzuwenden. 

Alterung  bei  Zimmertemperatur  stellt  unseren 
Erfahrungen  nach  die  sicherste  und  beste  Me- 
thode dar,  um  stabile  Extrakte  zu  erhalten,  be- 
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ansprucht  aber  naturgemäß  viel  Zeit.  Man 
kontrolliert  den  Fortschritt  der  Alterung  und 
den  Eintritt  der  Stabilisierung  zweckmäßig  durch 
Viskositätsmessungen,  wie  das  in  der  1.  Mit- 
teilung näher  dargelegt  worden  ist.  Wenn 
solche  Messungen  aus  irgendwelchen  Gründen 
nicht  durchgeführt  werden  können,  darf  unseren 
Beobachtungen  gemäß  die  Alterung  ungefähr 
zwei  Wochen  nach  Verschwinden  des  Fäulnis- 
geruchs als  beendigt  angesehen  werden.  Sollte 
dann  das  Filtrat  noch  milchig  trübe  erscheinen,  so 
genügen  wenige  Tage  ruhigen  Stehens,  um  voll- 
kommene Klärung  eintreten  zu  lassen.  Eine 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  bereitete  und 
stabilisierte  Carragheenschleimlösung  ist  wasser- 
hell, bleibt  klar  und  nimmt  mit.  der  Zeit  ölige 
Beschaffenheit  an. 

Erhitzen  der  Extrakte  führt  bedeutend 
schneller  zur  Stabilisierung,  bringt  aber  man- 
cherlei Nachteile  mit  sich.  Zunächst  einmal 
erleidet  auf  höhere  Temperatur  gehaltener 
Carragheenschleim  eine  wenn  auch  wohl  nur 
geringfügige  chemische  Veränderung  seiner  Be- 
standteile. Das  gibt  sich,  wie  schon  in  der 
1.  Mitteilung  berichtet  worden  ist,  durch  dunklere 
Farbe  der  Flüssigkeit  und  durch  Viskositäts- 
abfall deutlich  zu  erkennen,  übt  aber,  wie  jetzt 
an  einer  größeren  Versuchsreihe  festgestellt 
werden  konnte,  keinen  entscheidend  ungün- 
stigen Einfluß  auf  die  Schutzwirkung  der  Ex- 
trakte aus,  so  daß  man  derartig  behandelte  Prä- 
parate unter  Umständen  noch  ganz  gut  ver- 
werten kann.  Wir  möchten  jedoch  empfehlen,- 
die  Temperatur  bei  der  Stabilisierung  40°  nicht 
überschreiten  zu  lassen.  Weiter  werden,  und 
das  ist  in  präparativer  Hinsicht  besonders  un- 
angenehm, die  während  des  Erhitzens  ausge- 
schiedenen Stoffe  so  fein  verfeilt,  daß  man  bei 
der  Filtration  die  größten  Schwierigkeiten  hat. 
Es  gelingt  kaum  auf  irgend  eine-  andere  Art, 
einigermaßen  klare  Filtrate  zu  erhalten,  als  da- 
durch, daß  man  die  Flüssigkeiten  sogleich  nach 
dem  Erhitzen  zur  Verdichtung  der  abgeson- 
derten Teilchen  stark  —  vorteilhaft  mit  Eis  — 
abkühlt  und  nach  erfolgter  Klärung,  die  ziem- 
lich lange  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  durch  ge- 
härtete Filter  saugt.  Durch  die  präparativen 
Schwierigkeiten  wird  der  Vorteil,  den  man  in 
der  bedeutend  schneller  vor  sich  gehenden 
Stabilisierung  der  Schleime  bei  höherer  Tem- 
peratur erblicken  darf,  vollständig  aufgehoben. 
Die  durch  Erhitzen  stabilisierten  Extrakte  von 
irländischem  Moos  sind  immer  dunkler  farbig 
als  die  durch  Alterung  bei  Zimmertemperatur 
erhaltenen;    bleiben    aber    beim  Aufbewahren 


ebenfalls  klar  und  nehmen  mit  der  Zeit  gleich- 
falls ölige  Beschaffenheit  an. 

Die  soeben  mitgeteilten  neuen  Untersuchun- 
gen haben  dazu  geführt,  Carragheenschleime, 
die  als  schützende  Komponente  für  kolloides 
Silber  dienen  sollten,  nach  den  beiden  im 
folgenden  beschriebenen  Verfahren  zu  bereiten. 
Benutzt  wurden  wiederum  die  zwei  Präparate 
von  irländischem  Moos,  über  die  Näheres  schon 
in  der  1 .  Mitteilung  berichtet  worden  ist.  Das 
mechanisch  ausgelesene  Material  wurde  vor  der 
jetzigen  Verwendung  mit  öfters  erneuertem, 
frisch  destilliertem  Wasser  abgewaschen,  damit 
etwa  äußerlich  anhaftende  Elektrolyte  quanti- 
tativ entfernt  werden  konnten.  Ein  Unterschied 
in  der  Schutzwirkung  der  beiden  Präparate 
war  nicht  feststellbar. 

System  A.  Man  setzt  1  Teil  Carragheen 
mit  100  Teilen  Wasser  von  Zimmertemperatur 
an  und  läßt  das  Gemisch  unter  gelegentlichem 
Umschütteln  mindestens  zwei  Tage  lang  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  einem  verschlossenen 
Gefäße  stehen.  Hierauf  wird  der  gebildete 
Schleim  von  dem  stark  gequollenen  Rückstände 
durch  einen  mit  Glaswolle  in  genügend  dicker 
Schicht  belegten  Büchner-  Trichter  unter  Druck 
filtriert  und  das  Filtrat  zur  weiteren  Reinigung 
noch  mindestens  zweimal  durch  Papier  hin- 
durchgesaugt. •  Die  so  gewonnene  Flüssig- 
keit ist  gelblich  und  immer  noch  schwach 
trübe.  Man  gibt  sie  in  ein  ausgedämpftes 
Glasgefäß,  das  man  mit  einem  Wattebausch 
verschließt  oder  sonst  irgendwie  leicht  bedeckt, 
und  überläßt  sie  darin  der  Alterung  bei  Zimmer- 
temperatur. Während  dieses  Vorgangs  werden 
alle  die  Erscheinungen  beobachtet,  die  in  der 
f.  Mitteilung  Erwähnung  gefunden  haben.  Man 
entnimmt  —  zunächst  in  größeren  Zeitabschnitten, 
später  öfter  —  Proben  zur  Viskositätsbestim- 
mung und  ermittelt  auf  diese  Weise  den  Fort- 
schritt der  Stabilisierung,  bzw.  die  Beendigung 
des  Alterungsprozesses.  Wenn  die  ursprünglich 
fade  riechende  Flüssigkeit  Fäulnisgeruch  ange- 
nommen und  vollständig  wieder  verloren  hat, 
und  wenn  die  Viskositätswerte,  die  zunächst 
einen  schnellen  Abfall  aufweisen,  beständig  ge- 
worden sind,  filtriert  oder  zieht  man  den 
Schleim  von  den  Ausscheidungen  ab.  Man 
erhält  so  eine  Flüssigkeit,  die  meist  noch  ganz 
schwach  trübe  erscheint,  beim  Stehen  aber  nach 
wenigen  Tagen  wasserhell  wird  und  nunmehr 
ein  geeignetes  Schutzkolloid  darstellt.  Es  ge- 
lingt ohne  Schwierigkeit,  auf  diesem  Wege 
Carragheenschleime  zu  bereiten,  die  eine  Kon- 
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zentration  von  0,45  Proz.  und  einen  Asche- 
gehalt von  0,1  Proz.  aufweisen.  -  Von  solcher 
Zusammensetzung  waren  die  Präparate,  mit 
denen  wir  einen  großen  Teil  unserer  Versuche 
durchgeführt  haben. 

System  B.  Man  füllt  7,5  Teile  Carragheen 
in  einen  kleinen  Sack  aus  ausgekochtem,  ent- 
sprechend engmaschigem  Leinen,  bindet  diesen 
so  kurz  als  möglich  ab,  legt  ihn  in  einen 
zweiten  Leinensack  und  verschnürt  wieder  mög- 
lichst eng.  Das  Ganze  wird  frei  in  ein  Ge- 
fäß mit  500  Teilen  Wasser  eingehängt  und, 
leicht  bedeckt,  in  einem  geeigneten  Apparat 
mindestens  5  Stunden  lang  auf  eine  Tempera- 
tur von  37°  erwärmt.  Bei  richtiger  Wahl  des 
Leinens  und  konstant  auf  37°  gehaltener  Tem- 
peratur bildet  sich  eine  nur  wenig  stärker 
gelbliche  Flüssigkeit,  als  nach  A.  Sie  ist  aber 
vollkommen  klar  und  frei  von  irgendwelchen 
festen  Teilchen,  die  eine  Filtration  bedingen 
würden.  Man  läßt  das  System  in  '  der  unter 
A  beschriebenen  Art  und  Weise  bei  Zimmer- 
temperatur altern  und  gewinnt  so  als  Schutz- 
kolloid recht  brauchbare  Schleime  in  einer 
Konzentration  von  0,3  bis  0,4  Proz.  mit  einem 
Aschegehalt  von  0,07  bis  0, 1  Proz.  Mit  0,35  Proz. 
Trockensubstanz  und  0,09  Proz.  Aschebestand- 
teile enthaltenden  Präparaten  dieser  Art  haben 
wir  die  weiter  unten  beschriebenen  Versuche 
angestellt. 

Von  den  bekannten  Verfahren  zur  Berei- 
tung von  kolloidem  Silber  ist  das  einfachste 
wohl  sicher  dasjenige  der  Reduktion  von  Silber- 
nitrat mit  Hydrazinhydrat4),  das  schon  in  rein 
wässerigen  Lösungen  zu  Systemen  von  großer 
Beständigkeit  führt.  Dieser  Methode  sind  denn 
auch  in  dieser  Arbeit  die  ersten  Versuche  ge- 
gewidmet worden,  von  denen  wir  als  charak- 
teristisch die  folgenden  erwähnen. 

Man  vermischte  5,0  Teile  des  Systems  A 
mit  2,5  Teilen  Vio-n  Silbernitratlösung,  fügte 
unter  Umschütteln  die  nötige  Menge  von  frisch 
bereitetem5)  Hydrazinhydrat  1  :  1000  tropfen- 
weise hinzu  und  ließ  das  Gemisch  bei  Zimmer- 
temperatur ruhig  stehen.  Die  Reduktion  setzt 
augenblicklich  ein  und  führt  zu  einem  sta?k 
braunen  Präparat  von  kolloidem  Silber,  das 
nach  3  Stunden  als  eine  in  der  Durchsicht 
rotbraune,  in  der  Aufsicht  schwarzbraune  Flüssig- 
keit vorlag  und  sich  nun  nicht  mehr  veränderte. 

4)  A.  Gutbier,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  32,  350 
(1902). 

ß)  A.  Gutbier  u.  A.  N  eu  n  d  1  i  n  ge  r ,  Zeitschr. 
f.  physik.  Chem.  84,  203  (1913). 


Die  Abscheidung  irgendeines  Bodensatzes  hatte 
nicht  stattgefunden,  und  Proben  des  Systems, 
die  man  weiter  ruhig  stehen  ließ,  erwiesen 
seine  große  Beständigkeit.  Die  Hauptmenge 
des  Präparats  wurde  in  Pergamentschläuche 
übergefüllt  und  in  diesen  bei  täglich  dreima- 
ligem Wasserwechsel  einer  ausgiebigen  Dialyse 
unterworfen,  während  der  sich  die  meisten 
Systeme  ausgezeichnet  hielten.  Nur  einige 
sonderten  geringe  Mengen  von  Bodensatz  ab, 
der  jedoch  in  allen  Fällen  beim  Ueberspülen 
mit  kaltem  Wasser  sogleich  wieder  kolloid  zer- 
teilt werden  konnte.  Die  aus  den  Schläuchen 
herausgegossenen  Flüssigkeiten  ließen  sich  fil- 
trieren und  erwärmen,  ohne  Veränderungen  zu 
erleiden  und  waren  beim  Aufbewahren  über 
zwei  Monate  lang  durchaus  beständig.  Beim 
schnellen  Eindunsten  auf  dem  Wasserbade 
hinterblieben  tief  farbige?  fast  schwarze  Rück- 
stände, die  auch  warmem  Wasser  gegenüber 
nicht  mehr  vollkommen  reversibel  waren.  Da- 
gegen führte  Einengen  in  der  Luftleere  über 
konzentrierter  Schwefelsäure  zu  zähen  Pasten, 
die  nur  schwer  ganz  trocken  wurden,  dafür 
aber  wahre  feste  Kolloide  darstellten  und  dem- 
entsprechend beim  Anrühren  mit  kaltem  Wasser 
sekundäre  Systeme  zurücklieferten.  Diese  sekun- 
dären Präparate  entsprachen  in  Durchsichts- 
und Aufsichtsfarbe  vollkommen  den  piimären, 
ließen  aber  in  bezug  auf  Beständigkeit  man- 
cherlei zu  wünschen  übrig,  wenn  sie  in  stärker 
konzentrierten  Systemen  vorlagen  ;  nur  die  ver- 
dünnten sekundären  Flüssigkeiten  waren  genü- 
gend lange  Zeit  haltbar.  Starker  Alkohol,  in 
dessen  dreifache  Menge  man  die  primären 
Systeme  einlaufen  ließ,  schied  tieffarbige,  teils 
flockige,  teils  schleimige  Niederschläge  aus,  die, 
auf  Leinen  abfiltriert,  in  der  ersten  Zeit  Wasser 
gegenüber  vollständig  reversibel  waren,  ihre 
Wiederzerteilbarkeit  aber  umsomehr  einbüßten, 
je  trockener  sie  mit  der  Zeit  wurden.  Die 
Haltbarkeit  von  sekundären,  aus  solchen  Ab- 
scheidungen  erhaltenen  Systemen  war  leider 
sehr  gering. 

Der  soeben  geschilderte  Versuch  ist  auch 
auf  geringere  Silbernitratkonzentrationen  ausge- 
dehnt worden.    Die  Farbenerscheinungen6),  die 

6)  Vgl.  besonders  A.  Gutbier,  Zeitschr.  f.  anorg 
Chem.  32,  350  (1902);  J.  C.  Blake,  Zeitschr.  f.  anorg. 
Chem.  37,  243  (1903);  A.  Gutbier  u.  G.  Hofmeier, 
Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  45,  77  (1905);  Wo.  Ostwald, 
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man  unter  diesen  Bedingungen  beobachtete, 
waren  die  folgenden  (Tab.  I). 


Tabelle  I. 

Normalität 

Farbe 

in  der 

des  AgN03 

Durchsicht 

Aufsicht 

V20 

dunkelrotbraun 

schmutzigbraun 

V40 

rötlichbraun 

schmutzigbraun 

Vso 

braun 

graubraun 

Vieo 

grünlichgrau 

olivengrün 

V320 

orangerot 

braungelb 

V640 

bräunlichgelb 

bräunlichgelb 

Nach  der  Dialyse  lagen  meist  schokoladen- 
braune Systeme  vor,  nur  die  beiden  letzten,  in 
Tab.  I  angeführten  Präparate,  hatten  ihre  Durch- 
sichtsfarbe nicht  geändert,  Was  die  Haltbarkeit 
dieser  an  Silber  ärmeren  Flüssigkeiten  anbe- 
trifft, so  war  sie  gleich  gut.  Wenn  hier  oder 
da  einmal  die  Bildung  von  wenig  Bodensatz 
bemerkt  wurde,  war  dieser  durch  Umschütteln 
in  der  überstehenden  kolloiden  Lösung  sowohl 
als  auch  in  kaltem  Wasser  restlos  wieder  zer- 
teilbar. Irreversible  Koagulation  wurde  in 
keinem  Falle  beobachtet,  und  die  sonstigen 
Eigenschaften  dieser  Produkte  entsprachen  voll- 
kommen den  oben  mitgeteilten. 

Weiter  wurde  versucht,  die  Konzentration  an 
Silber  noch  zu  steigern,  und  zu  diesem  Zwecke 
das  Silbernitrat  unmittelbar  in  den  Carragheen- 
schleimen  gelöst.  Es  gelang,  auf  solche  Weise 
braune  kolloide  Lösungen  zu  bereiten,  die 
einen  Silbergehalt  bis  zu  17  Proz.  aufwiesen, 
leider  aber  nicht  von  der  gewünschten  Be- 
ständigkeit waren.  Erwähnenswert  aus  dieser 
Reihe  erscheint  uns  daher  nur  der  folgende 
Versuch,  der  ein  hervorragend  haltbares  Prä- 
parat von  klarer  Durchsichtsfarbe  lieferte.  Man 
löste  in  1000  ccm  eines  Systems  B  2  g  fein- 
gepulvertes Silbernitrat  unmittelbar  auf  und 
reduzierte  bei  Zimmertemperatur  mit  einer 
nicht  ganz  vollständig  ausreichenden  Menge 
von  frisch  bereitetem,  0,2  proz^ntigem  Hydrazin- 
hydrat.  Unter  diesen  Bedingungen  bildete  sich 
eine  Flüssigkeit,  die  in  der  Durchsicht  klar 
rubinrot,  in  der  Aufsicht  graugrün  war.  Sie 
veränderte  ihre  Farbe  im  Laufe  der  länger  fort- 
gesetzten Dialyse  nicht  nnd  konnte  dann  monate- 
lang aufbewahrt  werden,  ohne  eine  Veränderung 
zu  erleiden. 

Als  Lösungen  von  Silbernitrat  in  Carragheen- 
schleim  versuchsweise  höheren  Temperaturen 
ausgesetzt  wurden,    beobachtete    man  Dunkel- 


färbung der  Gemische  in  einer  Intensität,  die 
mit  der  in  der  1.  Mitteilung  beschriebenen  che- 
mischen Veränderung  der  Schleimsubstanzen 
durch  Erhitzen  nicht  in  Einklang  zu  bringen 
war.  Versuche  lehrten,  daß  in  den  Extrakten 
von  irländischem  Moos  Stoffe  vorhanden  sind, 
die  auf  Silbernitrat  in  der  Wärme  redüzierend 
einzuwirken  vermögen,  und  bei  Wasserbadtem- 
peratur, schneller  noch  beim  Siedepunkte  solcher 
Gemische,  konnte  ziemlich  weitgehende  Reduk- 
tion festgestellt  werden.  Diese  Erkenntnis 
führte  zur  Anstellung  einer  neuen  Versuchsreihe, 
aus  der  wir  ganz  kurz  noch  das  folgende  mit- 
teilen möchten. 

Wenn  man  z.  B.  in  1000  ccm  eines  Systems  B 
50  g  feingepulvertes  Silbernitrat  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zur  Lösung  brachte  und  die 
Flüssigkeit  hierauf  kurze  Zeit,  etwa  5  Minuten 
lang,  zum  Sieden  erhitzte,  entstand  ein  in  der 
Durchsicht  rubinrotes,  in  der  Aufsicht  rot- 
braunes Präparat  von  kolloidem  Silber,  ohne 
daß  Koagulationserscheinungen  irgendwelcher 
Art  festzustellen  gewesen  wären.  Die  kolloide 
Lösung  ließ  sich  gut  dialysieren  und  war  dann 
nicht  allein  bei  gewöhnlicher,  sondern  auch  bei 
höherer  Temperatur  recht  beständig. 

Da  während  der  Dialyse  sehr  viel  Silber- 
nitrat diffundierte,  war  die  Reduktion  unter 
diesen  Bedingungen  nicht  sehr  weit  fortge- 
schritten. So  wurde  denn  zunächst  die  Er- 
hitzungsdauer  verlängert,  und  tatsächlich  führte 
denn  auch  bei  Wiederholungen  des  Versuchs 
länger  fortgesetztes  Kochen  zu  dunkler  far- 
bigen —  bis  rotbraunen  —  Systemen,  die  aller- 
dings an  Beständigkeit  eingebüßt  hatten  und 
im  Laufe  der  Dialyse  bedeutendere  Mengen 
von  irreversiblem  Bodensatz  absonderten.  Weiter 
konnte  aber,  und  zwar  ohne  daß  die  Haltbar- 
keit der  Systeme  in  irgendwie  ungünstiger 
Weise  beinflußt  worden  wäre,  die  Reduktion 
des  Silbernitrats  bis  zu  den  gewünschten  Werten 
bewirkt  werden  dadurch,  daß  man  die  beim 
Erhitzen  sich  bildende  kolloide  Lösung  noch 
mit  stark  verdünntem  Hydrazinhydrat  (1  :2000) 
weiter  behandelte.  Und,  was  sonst  im  allge- 
meinen nicht  durchführbar  ist,  man  konnte  das 
Hydrazinhydrat  in  diesen  Fällen  sogar  bei 
höheren  Temperaturen  wirken  lassen,  ohne 
irreversible  Zustandsänderungen  hervorzurufen. 

Um  über  den  Verlauf  und  den  Grad  der 
durch  den  Carragheenschleim  bei  erhöhter  Tem- 
peratur bewirkten  Reduktion  einen  Ueberblick 
zu  gewinnen,  hab^n  wir  noch  verschiedene 
Versuche  unter  Verwendung  des  Sysfems  A 
durchgeführt  und  die  Menge  des  reduzierten 
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Silbers  durch  Bestimmung  des  Metallgehalts 
der  kolloiden  Lösung  ermittelt. 

Man  vermischte  je  5  Teile  des  Carragheen- 
schleims  mit  je  2,5  Teilen  Silbernitratlösung 
verschiedener  Normalität  und  ließ  die  Flüssig- 
keiten je  3  Stunden  lang  unter  gelegentlichem 
Umschütteln  auf  dem  Wasserbade  stehen.  Man 
gewann  übereinstimmend  braune  Systeme,  die 
nun  sogleich  in  gewässerte  Pergamentschläuche 
übergefüllt  und  so  lange  gegen  täglich  dreimal 
erneuertes  Wasser  dialysiert  wurden,  bis  im 
Außenwasser  eine  Reaktion  auf  Silber-  und 
Nitration  nicht  mehr  festzustellen  war.  Alle 
Präparate  überstanden  die  Dialyse  gut  und 
konnten  daher  aus  den  Schläuchen  quantitativ 
zurückgewonnen  werden. 

Zur  Bestimmung  des  Silbergehalts  der  kol- 
loiden Lösungen  bedienten  wir  uns  diesmal 
einesmaßanalytischen  Verfahrens, nachdemjdurch 
Vorversuche  nachgewiesen  worden  war,  daß 
Carragheenschleim  sich  durch  wiederholtes  Ein- 
dampfen mit  konzentrierter  Salpetersäure  so 
weit  zerstören  läßt,  daß  ein  Einfluß  auf  die 
Volhard'sche  Methode  nicht  nachweisbar  ist. 
So  wurden  gemessene  Mengen  der  dialysierten 
Flüssigkeiten  im  Porzellanschälchen  mit  konzen- 
trierter Salpetersäure  so  oft  eingedampft,  bis 
auf  Zusatz  von  etwas  Wasser  eine  klare  farb- 
lose Lösung  entstand,  und  die  schließlich  re- 
sultierende Flüssigkeit  in  bekannter  Weise  nach 
J.  Volhard  titriert. 

Selbstverständlich  sind  wir  uns  darüber  klar, 
daß  die  in  Tab.  II  zusammengestellten  und  durch 


Fig.  1 

Fig.  1  veranschaulichten  Ergebnisse  solcher  Ver- 
suche im  Hinblick  auf  das  Verhalten  von  Carra- 
gheenschleim während  der  Dialyse  niemals 
absolute  Werte  zu  liefern  imstande  sind.  Zu 
Vergleichszwecken  aber  sind  sie  brauchbar,  und 
sie  ergeben,  wie  auf  Grund  der  präparativen 
Befunde  zu  erwarten  stand,  daß  die  Menge 
des  durch  die  Schleimsubstanzen  in  der  Wärme 
reduzierten  Silbers  mit  sinkender  Silberionen- 
konzentration der  Ausgangslösungen  zunimmt. 

Tabelle  II. 

Normalität 

desAgN08  Vio    V20     V«     Vso    Vieo    V320  Ve« 
Proz.  redu- 
ziertes Ag  8,98  21,49  27,52  37,11  37,72  43,39  58,54 

*  * 

Da  die  Schutzwirkung  des  Carragheen- 
schleims  sich  als  durchaus  zufriedenstellend  er- 
wiesen hat,  gedenken  wir  noch  weiter  Versuche 
mit  diesem  Extrakte  durchzuführen. 


Die  Elektroadsorption  als  rein  chemische  Erscheinung. 

Von   J.  M.  Kolthoff  (Utrecht).  (Eingegangen  am  9.  Oktober  1921.) 


1.  Nach  dem  bekannten  Satze  von  Gibbs 
ist  die  Konzentration  eines  gelösten  Stoffes  an 
der  Oberfläche  kleiner  als  in  der  Flüssigkeit, 
wenn  bei  zunehmender  Konzentration  die  Ober- 
flächenspannung sich  erhöht;  wenn  dagegen 
umgekehrt  die  Oberflächenspannung  des  Lö- 
sungsmittels durch  den  gelösten  Stoff  vermin- 
dert wird,  häuft  der  letztere  sich  an  der  Ober- 
fläche an.  Wenn  man  die  Konzentrationsände- 
rung an  der  Oberfläche  mit  Adsorplion  gleich- 
stellt, dann  ist  diese  positiv,  wenn  der  gelöste 
Stoff  die  Oberflächenspannung  erniedrigt  und 
negativ  im  umgekehrten  Falle.  Die  Aenderung 
in  der  Oberflächenspannung  \(y —  y')  wird  be- 
herrscht durch  die  Gleichung 


(y  —tf)=uc±l*f 
(c  ist  die  Konzentration,  a  und  1/n  sind 

Konstanten). 
In  Verbindung  mit  der  Definition  der  Ad- 
sorption ist  es  kein  Wunder,  daß  die  Adsorption 
von  kapillaraktiven  Stoffen  durch  eine  analoge 
Gleichung  beherrscht  wird: 
x/m  =  a  c1/" 

(x/m  ist  die  Menge  des  adsorbierten  Stoffes 
pro  g  Adsorbens). 
Während  wir  uns  also  bei  der  Adsorption 
von  kapillaraktiven  Stoffen  mit  der  physikali- 
schen Erklärung  einverstanden  erklären  können, 
geht  das  schwieriger  bei  der  Adsorption  von 
käpillarinaktiven  Stoffen,  wie  vielen  Elektrolyten. 
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Freundlich1)  drückt  sich  hierüber  wie  folgt 
aus:  „Die  Angaben  über  die  Adsorption  von 
Salzen  sind  daher  noch  recht  widerspruchsvoll 
und  schwer  zu  deuten." 

.  Merkwürdig  beim  Verhalten  von  Elektro- 
lyten ist  außerdem  die  Tatsache,  daß  ein  so 
großer  Unterschied  zwischen  der  Adsorption 
von  Kationen  und  Anionen  besteht.  So  wird 
von  einem  Farbstoffsalz  durch  Kohle  allein  das 
Farbstoffion  adsorbiert,  das  andere  Kation  oder 
Anion  nicht.  Von  Alkaloidsalzen  wird  nur  das 
Alkaloidion  adsorbiert,  usw.  Da  die  Flüssigkeit 
elektrisch  neutral  bleiben  muß,  muß  die  Kohle 
also  bei  ihrer  adsorbierenden  Wirkung  eine 
äquivalente  Menge  eines  Ions  mit  demselben 
Ladungszeichen  als  das  adsorbierte  in  Lösung 
senden.  Das  adsorbierte  Ion  verdrängt  also 
bei  seiner  Adsorption  ein  anderes  Ion  von  der 
Oberfläche  der  Kohle;  man  nennt  eine  derartige 
Adsorption  eine  verdrängende  oder  Ionen-  oder 
Elektroadsorption. 

Diese  verdrängende  Adsorption  kann  man 
nun  als  einen  rein  chemischen  Vorgang  an- 
sehen; es  ist  unmöglich,  die  Tatsachen  mit 
Hilfe  der  Oberflächenspannung  physikalisch  zu 
erklären.  Diese  verdrängende  Adsorption  muß 
wohl  der  Anwesenheit  von  Elektrolyten  auf  dem 
Adsorbens  zugeschrieben  werden.  Bei  der  se- 
lektiven Ionenadsorption  wird  ein  anderes  Ion 
in  die  Lösung  gesandt.  Bei  Kohle  kann  das 
natürlich  kein  Kohlenstoffion  sein.  In  Ueber- 
einstimmung  mit  dem  chemischen  Vorgang 
steht  die  Tatsache,  daß  Kohle  um  so  weniger 
von  Elektrolyten  „adsorbiert",  je  reiner  sie  ist. 
Zwar  kann  man  nicht  umgekehrt  sagen,  daß 
Kohle  um  so  besser  adsorbiert,  je  unreiner  sie  ist, 
denn  der  Aschengehalt  der  Kohle  spielt,  wie  aus 
der  Untersuchung  von  G 1  a  ß  n  e  r  und  S  u  i  d  a  2) 
hervorgeht,  bei  der  Adsorption  nur  eine  geringe 
Rolle.  Diese  beiden  Verfasser  schreiben  das 
Ädsorptionsvermögen  der  Kohle  hauptsächlich 
bestimmten  Stickstoffverbindungen  zu,  die  Deri- 
vate von  Zyan  (Melanide,  Melan  u.  a.)  sind. 
Sie  weisen  auch  bereits  darauf  hin,  daß  gerade 
die  Verunreinigungen  der  Kohle  die  Adsorption 
verursachen  und  daß  man  letztere  nicht  physi- 
kalisch erklären  kann. 

In  Uebereinstimmung  mit  der  chemischen 
Auffassung  der  Adsorption  steht  ferner,  daß 
Kieselsäure  nur  basische  Farbstoffe  fixiert,  Alu- 
miniumoxydhydrat   und    Eisenoxydhydrat  nur 

x)  H.  Freundlich,  Kapillarchemie  (Leipzig 

1909),  165. 

2)  G 1  aß  n  e  r  u.  Su  i  d  a,  Liebig's  Ann.  d.  Chem. 
357,  95  (1908). 


saure  Farbstoffe.  Auch  hier  ist  die  Adsorption 
wahrscheinlich  nur  verdrängender  Art.  Wenn 
man  z.  B.  Eisenoxyd  aus  Eisennitrat  durch 
Glühen  darstellt,  dann  wirkt  es  adsorbierend, 
so  lange  noch  Nitrat  daran  gebunden  ist.  Die 
Adsorption  eines  Anions  A'  kann  man  dann 
wie  folgt  ausdrücken: 
Fe  (O  H  )2N  O3  +  A'  ±+  Fe2  (  O  H  )2  A  +  N  03'. 

Glüht  man  das  Präparat  so  lange,  bis  alles 
Nitrat  verschwunden  ist,  dann  wirkt  es  nicht 
mehr  adsorbierend.  Man  muß  also  annehmen, 
daß  das  „adsorbierte"  Ion  chemisch  durch  die 
Verunreinigungen  des  Adsorbens  festgelegt  wird. 
Bei  früheren  Untersuchungen  hatte  Freund- 
lich bereits  gefunden,  daß  Farbstoffe  an  der 
Oberfläche  der  Kohle  als  unlösliche  Lacke  fest- 
gelegt werden,  so  daß  sie  mit  verschiedenen 
Ausschüttelungsflüssigkeiten  nicht  mehr  zu  ent- 
ziehen sind.  Ferner  ist  es  auffällig,  daß  beim 
Sättigungszustande  des  Adsorbens  häufig  äqui- 
valente Mengen  von  Kationen  bzw.  Anionen 
adsorbiert  sind. 

Sodann  läßt  sich  physikalisch  nicht  erklären, 
daß  ein  kapillaraktiver  Stoff  ohne  Einfluß  auf 
die  Adsorption  eines  Elektrolyten  ist.  Auch 
andere  Tatsachen  weisen  noch  darauf  hin,  daß 
an  der  Oberfläche  des  Adsorbens  eine  chemische 
Reaktion  stattfindet,  wobei  gerade  die  Verun- 
reinigungen des  Adsorbens  das  „adsorbierte" 
Ion  fixieren. 

2.  Die  Beziehung  zwischen  der  Menge  des 
adsorbierten  Stoffes  und  dessen  Endkonzentration 
in  der  Flüssigkeit  wird  auch  bei  der  Elektro- 
adsorption durch  die  Adsorptionsisotherme 

m 

beherrscht.  Wenn  wir  nun  die  „ Adsorption" 
rein  chemisch  erklären  wollen,  müssen  wir  die 
Adsorptionsisotherme  auch  mit  Hilfe  der  Stöchio- 
metrie  ableiten  können.    Es  muß  dann  voraus- 

geschickt  werden,  daß  — ,  d.  i.  die  Menge  Stoff 
m 

in  Millimolen,  die  von  einem  Gramm  Adsor- 
bens an  der  Oberfläche  festgelegt  wird,  natür- 
lich auch  gleich  ist  der  Menge  des 
verdrängten  Ions,  das  in  die  Flüssigkeit 
gesandt  wird. 

Um  nun  die  Adsorptionsisotherme  chemisch 
abzuleiten,  wollen  wir  zuerst  vom  einfachen 
Falle  ausgehen ,  daß  wir  ein  schwerlösliches 
Salz  AB  mit  einer  Lösung  schütteln,  die  C- 
Ionen  enthält,  wobei  die  schwerlösliche  Verbin- 
dung AC  gebildet  werden  kann.  Nehmen  wir 
z.  B.  an,   daß  Silberbromid  mit  einer  Lösung 
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des  einen  oder  anderen  Rhodanides  geschüttelt 
wird.  Die  eintretende  Reaktion  können  wir 
durch  die  folgende  Gleichung  ausdrücken: 
AgBr  +  CNS'  ±+  AgCNS  +  Br'. 
Wenn  UgBr  das  Ionenprodukt  von  Silber- 
bromid  bedeutet,  und  UgCNS  das  von  Silber- 
rhodanid,  dann  ist 

[ä„.i  =         =  ^gCNS 
1  ë  J     [Br']      [CNS']  " 
Hieraus  läßt  sich  direkt  ableiten,  daß 

[Br']  =  .-^-  .  [CNS'1  =  K[CNS']. 

UgCNS 

Nun  ist  [Br']  gleich  der  Menge  Bromionen, 
die  in  die  Lösung  gesandt  werden,  also  auch 
gleich  der  Menge  CNS',  die  festgelegt  werden, 
x 

oder  in  unserem  Falle  —  3),    während  [CNS'] 
m 

gleich  der  Endkonzentration  c  des  festgelegten 
Ions  ist.  Obengenannte  Gleichung  (1)  können 
wir  mIso  auch  in  folgender  Form  schreiben: 


Wenn  wir  nun  an  Stelle  von  AgBr  einmal 
AgoS  04  nehmen  und  dieses  mit  einer  Chlorid- 
lösung schütteln,  dann  wird  die  eintretende 
Reaktion  durch  die  folgende  Gleichung  aus- 
gedrückt: 

Ag2S  04  +  2  Cl'  ±£  2  Ag  Cl  +  S  04". 

Wir  können  dann  ableiten,  daß 

[S04"]  =  -!±^  .  [C1']2  =  K[C1'}2 

\  AgC) 

oder  -  =  Kc2.  (2) 

m 

Wenn  wir  nun  den  allgemeinen  Fall  nehmen, 
daß  der  schwerlösliche  Stoff  AxBy  mit  einer 
Lösung  geschüttelt  wird,  die  C  enthält,  wobei 
die  schwerlösliche  Verbindung  APCZ  gebildet 
wird,  dann  können  wir  die  Reaktion  auf  fol- 
gende Weise  ausdrücken: 

a  AxBy  ibC't^d  APCZ  +  y  B'. 
Dann  ist 

*   p  \ 

[A.,_.     ^UxBy    _    "VJapC^z  (.n 

[A]~    WV~    [CT         (  } 

oder  [B']y/x=K[C'|7 

3)  Tatsächlich  müssen  wir  hier  x  an  Stelle  von 

x 

—  schreiben,  im  §  4  ist  aber  auseinandergesetzt,  daß 

§E>"\  .  x 
wir  hier  auch  —  setzen  können, 
m 


fB']=  K'JC'li'f 

&  .  ■  :  'X  1 

oder  —  =  a  C  n  . 

m  » 

Die  Größe  des  Koeffizienten  «  hängt  also 
ab  vom  Verhältnis  der  Ionenprodukte  der  schwer- 
löslichen Stoffe;  der  Exponent  1/n  ist  abhängig 
von  der  Wertigkeit  der  reagierenden 
Ionen.  Für  gleichwertige  Ionen  hat  1/n 
denselben  Wert.  Diese  Schlußfolgerung 
ist  eine  der  wichtigsten  aus  der  chemischen 
Erklärung  der  Elektroadsorption.  Mit  Hilfe  der 
chemischen  Auffassung  muß  man  alle  Erschei- 
nungen der  Elektroadsorption  erklären  können. 
Aus  dem  Obenstehenden  geht  u.  a.  deutlich 
hervor,  daß  man  die  Elektroadsorption  etwa 
mit  der  sog.  Permutitwirkung  vergleichen  kann. 
Die  Adsorption  von  Elektrolyten  durch  Kohle 
ist  ein  analoger  Vorgang  wie  z.  B.  die  Um- 
wechselung  von  Basen  durch  Permutite. 

Daß  bei  kleinen  Endkonzentrationen  relativ 
große  Mengen  des  adsorbierten  Ions  festgelegt 
werden,  ist  chemisch  einfach  abzuleiten.  Daß 
nach  Erreichung  einer  bestimmten  Endkonzen- 
tration die  Menge  des  adsorbierten  Stoffes  nur 
wenig  mehr  zunehmen  wird,  ist  zwar  physika- 
lisch nicht,  wohl  aber  chemisch  einfach  abzu- 
leiten. In  Hinsicht  auf  die  Permutitwirkung 
müssen  wir  auch  chemisch  ableiten  können, 
daß  das  Festlegen  von  Wasserstoffionen  durch 
ein  Aluminiumsilikat  gemäß  der  Adsorptions- 
isotherme vor  sich  geht.  Die  stattfindende 
Reaktion  können  wir  folgendermaßen  zum  Aus- 
druck bringen: 

Alx(Silikat)y  +  3  b  [H*]  -+  xAL"  +  3Hm  (Silikat), 
[Al]x[Silikatp  =  IAs. 
So  ist  auch 

[H-]m[Silikatjz  =  IHs. 

Nun  ist 

y—  J-  

[Silikat]  =  VUs  =    Vins  . 

[Al-]x  [H']m 

Hieraus  können  wir  ableiten,  daß 

[A1-]  =  K[H  ]  |r. 

[H]   ist   die   Endkonzentration  c.     Da  die 

Menge  Wasserstoffionen ,    die  fortgenommen 

werden,  dreimal  größer  ist  als  die  Menge  der 

gebildeten  H-Ionen,   so  ist  die  Konzentration 

der  letzteren  73  der  Menge  der  fortgenommenen 

Wasserstoffionen,  also 

[AI-]  ==  7a  x/m: 

x  my 
oder  —  =  3  Kc  " 

m 
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oder  —  =  «  c1/11 . 

m 

Auch  hier  genügt  die  chemische  Erklärung. 

Eine  andere  Frage,  auf  die  die  chemische 
Erklärungsmethode  eine  Antwort  zu  geben  ver- 
mag, ist  die,  warum  Wasserstoffionen  die  Ad- 
sorption von  sauren  Farbstoffen  im  allgemeinen 
befördern,    Hydroxylionen  die  von  basischen. 

Wenn  wir  von  basischen  Farbstoffen  an- 
nehmen, daß  der  Farbstoff  als  Silikat  festgelegt 
wird,  dann  wird  .  dieser  Lack  durch  Wasser 
stark  hydrolytisch  gespalten  werden,  da  die 
Kieselsäure  HxSiyOz  sich  wie  eine  sehr  schwache 
Säure  verhält,  die  überdies  schwerlöslich  ist. 
Wenn  man  nun  zu  einer  derartigen  Lacksus- 
pension Lauge  hinzufügt,  wird  die  Hydrolyse 
zurückgedrängt,  so  daß  mehr  Silikat  gebunden 
wird.  Ob  umgekehrt  Wasserstoffionen  die  Auf- 
nahme von  Farbstoffionen  merklich  herabsetzen, 
hängt  vom  Ionenprodukt  der  Kieselsäure  und 
des  Farbstofflackes  ab.  Umgekehrt  werden 
Wasserstoffionen  die  Fixierung  von  Farbstoffen 
durch  positive  Adsorbentien,  wie  Aluminiumoxyd- 
hydrat befördern  und  zwar  aus  denselben  Grün- 
den wie  oben  abgeleitet  ist. 

Die  chemische  Theorie  ist  somit  imstande 
auf  mehrere  Fragen  Antwort  zu  geben.  Wir 
werden  diese  indessen  nicht  im  einzelnen  be- 
handeln, sondern  experimentell  einen  Beweis 
für  die  chemische  Auffassung  zu  liefern  suchen. 
Bevor  das  jedoch  geschieht,  sei  einmal  in  kurzen 
Zügen  eine  Uebersicht  über  die  Auffassungen 
gegeben,  die  bislang  über  die  chemische  Er- 
klärung der  Adsorption  im  allgemeinen  bekannt 
geworden  sind. 

3.  Im  Jahre  1908  veröffentlichte  Brail  s- 
ford  Robertson4)  unter  dem  Titel  „Einige 
kritische  Bemerkungen  zur  Theorie  der  Ad- 
sorption" eii  e  Arbeit,  worin  er  alle  Erscheinun- 
gen der  Adsorption  chemisch  zu  erklären  suchte. 
Die  Adsorption  kann  man  nach  diesem  Ver- 
fasser ausdrücken  durch  die  Gleichung: 

n1A-fn2B±^n3(AB), 
worin  A  das  Adsorbens  und  B  den  adsorbierten 
Stoff  bedeutet.  Da  nach  Robertson  die  Kon- 
zentration des  Adsorbens  konstant  ist,  kann 
man  mit  Hilfe  des  Massenwirkungsgesetzes  die 
Gleichung  der  Adsorptionsisothermen  ableiten. 
Er  vergleicht  die  Adsorption  mit  der  Reaktion 
zwischen  Essigsäure  und  Alkohol.  Nach  Robert- 
son ist  nie  ein  Beweis  geliefert  worden,  die 
Adsorption    durch   Oberflächenverdichtung  zu 

4)  T.  B.Robertson,  Koll.-Zeitschr.  3,  49  (1908;. 


erklären,  dahingegen  ist  nach  ihm  die  Adsorp- 
tion von  Wasserstoff  durch  Palladium  oder  von 
Sauerstoff  durch  Platin  sicher  einem  chemischen 
Vorgange  zuzuschreiben.  Nach  Robertson 
bedingt  nun  die  eigenartige  Struktur  des  Kohlen- 
stoffatoms, daß  der  Kohlenstoff  sich  mit  allerlei 
anderen  Stoffen  verbinden  kann.  Diese  Auf- 
fassung wurde  kürzlich  erneut  von  Michaelis 
und  Rona5)  verkündet,  deren  Anschauungen 
ich  hier  unbesprochen  sein  lassen  will,  weil  ich 
mich  mit  vielen  derselben  nicht  einverstanden 
erklären  kann. 

Ferner  bespricht  Robertson  die  Bedeutung 
seiner  Anschauung  für  die  Immunchemie  und 
Biochemie.  Seine  Ansichten  in  dieser  Hinsicht 
werden  jedoch  von  Landsteiner6)  und  Bay- 
1  i  s  s  7)  bestritten.  ■ 

Die  Behauptungen  von  Robertson  hat 
am  eingehendsten  Freundlich8)  kritisiert. 
In  erster  Linie  stellte  Robertson  die  Kriterien 
der  Adsorption  unrichtig  dar,  und  ferner  ist 
die  Ableitung  seiner  Gleichung  falsch.  Es 
scheint  mir  außerdem  sehr  gewagt,  anzunehmen, 
daß  die  sehr  indifferente  Kohle  sich  mit  den 
verschiedensten  Stoffen  „verbinden"  kann. 
Nach  Freundlich  ist  es  im  allgemeinen  un- 
möglich, das  Gleichgewicht  der  Adsorption  mit 
Hilfe  des  Massenwirkungsgesetzes  abzuleiten. 
Wie  wir  gesehen  haben,  ist  das  nicht  richtig. 
Auch  die  Behauptung  von  Freundlich,  daß 
eine  typische  Eigenschaft  der  Adsorption  darin 
bestehen  soll,  daß  gerade  bei  kleinen  Endkon- 
zentrationen relativ  sehr  viel  adsorbiert  wird, 
ist  vom  chemischen  Standpunkte  aus  ebenfalls 
einfach  zu  erklären,  wie  aus,  den  angegebenen 
obigen  Betrachtungen  abgeleitet  werden  kann. 

Ein  anderer  Versuch,  die  Adsorption  im 
allgemeinen  rein  chemisch  zu  erklären,  wurde 
von  Reychler9)  gemacht.  Biltz10)  hatte 
nämlich  abgeleitet,  daß  bei  der  Adsorption  von 
Arsentrioxyd  durch  Ferrioxydhydrat  zwischen 
der  adsorbierten  Menge  As203  y  und  der  in 
Lösung  gebliebenen  Menge  x  das  folgende  Ver- 
hältnis besteht: 


5)  L.Michaelis  u.  P.Ron  a ,  Biochem.  Zeitschr. 
97,  57  (1919). 

G)  K.  Land  st  ein  er,  Koll.-Zeitschr.  3,  221  (1908). 

7)  W.  Bayliss,  Koll.-Zeitschr.  3,  224  (1908). 

8)  H.  Freundlich,  Koll.-Zeitschr.  3,  212  (1908). 
f,j  A.  Reychler,  Journ.  d.  chim.  Phys.  7,  362 

(1909.) 

10)  W.  Biltz,  Ber.  d.  Deutsch. ehem. Ges. 37,  3138 

(1904). 
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Reychler  nimmt  nun  an,  daß  die  Verbin- 
dung Ferriarsenit  gebildet  wird,  die  zum  großen 
Teile  hydrolysiert  ist.  Er  leitet  alsdann  ab, 
daß  man  hier  die  Beziehung  findet 


x 


Biltz11)  bestreitet  die  Auffassung  von 
Reychler.  Nach  ihm  darf  man  das  Massen- 
wirkungsgesetz auf  ein  derart  inhomogenes 
System  nicht  anwenden.  Ferner  verhält  arsenige 
Säure  sich  nicht  als  dreiwertige  Säure.  Diese 
beiden  Bemerkungen  von  Biltz  sind  m.  E. 
einfach  zu  widerlegen,  von  größerer  Bedeutung 
ist  indessen  seine  Bemerkung,  daß  man  mit 
Hilfe  der  Hydrolyse  die  Erscheinungen  nicht 
erklären  kann.  In  diesem  Falle  soll  die 
Adsorption  sich  nämlich  stark  mit  der  Tempe- 
ratur ändern,  was  nicht  so  ist.  Aber  nun 
braucht  man  auch  nicht  anzunehmen,  daß  das 
chemische  Gleichgewicht  durch  die  Hydrolyse 
beherrscht  wird.  Das  Eisenoxydhydrat  in  einem 
Eisenoxydsol  enthält  auch  stets  Chlorid,  das 
wahrscheinlich  komplex  an  Eisen  gebunden  ist. 
Wir  können  also  auch  annehmen,  daß  Ferrioxy- 
chlorid  sich  mit  der  arsenigen  Säure  verbindet. 
Aber  auch,  wenn  wir  das  nicht  annehmen,  und 
voraussetzen,  daß  das  Ferriarsenit  direkt  aus 
Eisenoxydhydrat  und  Arsentrioxyd  entsteht,  ist 
es  nicht  notwendig,  daß  das  Gleichgewicht  bei 
hoher  Temperatur  sich  stark  ändert.  Zwar  nimmt 
die  Hydrolyse  stark  zu,  doch  ist  es  auch  un- 
bestimmt, auf  welche  Weise  die  Stabilität  der 
Verbindung  sich  ändert.  In  einer  weiteren  Mit- 
teilung leitet  Reychler12)  ab,  daß  man  die 
Adsorption  von  arseniger  Säure  durch  Kohle 
ebenfalls  rein  chemisch  erklären  kann.  Mit 
Hilfe  der  Von  Freundlich  bestimmten  Zahlen 
leitet  er  für  jede  Säure  eine  Konstante  ab.  So 
wichtig  im  allgemeinen  seine  Ansichten  auch 
sein  mögen,  so  ist  es  doch  bedauerlich,  daß 
in  seiner  Ableitung  ein  Fehler  steckt.  Freund- 
lich13) kann  sich  dann  auch  nicht  mit  der 
chemischen  Auffassung  einverstanden  erklären. 

Wir  sehen  also,  daß  es  noch  nicht  gelungen 
ist,  die  ganze  Adsorption  nur  vom  chemischen 
Standpunkte  aus  zu  erklären.  Dies  scheint  mir 
aber  auch  nicht  nötig  und  selbst  nicht  möglich. 
Daß  kapillaraktive  Stoffe  wie  Alkohole,  Phenole 
usw.  durch  Oberflächenverdichtung  adsorbiert 
werden,  scheint  mir  sehr  verständlich.    Es  ist 

11)  W.  Biltz,  Journ.  d.  chim.  Phys.7,  570  (1909). 

12)  A.  Reychler,  Journ.  d.  chim.  Phys.7,  497 
(1909). 

13)  H.  Freundlich,  Zeitschr. f. physik. Chem. 73, 
385  (1910.) 


darum  aber  nicht  unmöglich,  daß  dabei  auch 
ein  chemischer  Vorgang  eine  Rolle  spielt,  aber 
diese  Frage  wird  vom  stöchiochemischen 
Standpunkte  aus  sehr  schwierig.  Wir  kennen 
dann  nämlich  nicht  mehr  die  Konzentration  des 
reagierenden  Stoffes  in  der  Nähe  der  Kohle- 
oberfläche und  die  Art  der  Verbindung,  die 
sich  bildet. 

Nach  der  anderen  Seite  hin  sind  die  Er- 
scheinungen der  Elektroadsorption  derartig,  daß 
wohl  niemand  mehr  versuchen  wird,  sie  physi- 
kalisch durch  Oberflächenverdichtung  zu  er- 
klären. Hier  verdient  die  rein  chemische  Er- 
klärungsmethode als  die  richtigste  angenommen 
zu  werden,  um  so  mehr  als  sie,  wie  wir  sehen 
werden,  uns  ein  Arbeitsgebiet  öffnet,  auf  dem 
wertvolle  Ergebnisse  erhalten  werden  können. 

4.  Eine  große  Schwierigkeit,  die  gegen  die 
chemische  Auffassung  besteht,  haben  wir  noch 
nicht  besprochen.  Bei  der  chemischen  Ab- 
leitung der  Gleichung  der  Adsorptionsisotherme 
haben  wir  angenommen,  daß  die  Menge  Ionen, 
die  bei  der  Adsorption  verdrängt  wird,  nämlich 
x  (siehe  unter  2),  in  gewohnter  Weise  auf  die 
Menge,  welche  für   1  g  Adsorbens  verdrängt 

wird  umgerechnet  werden  kann.  Gegen 

das  letztere  besteht  nun,  wie  es  scheint,  eine 
große  Schwierigkeit.  Wenn  wir  nämlich  wieder 
den  einfachen  Fall  nehmen,  daß  wir  Silber- 
bromid  mit  Rhodanid  schütteln,  dann  ist  es 
gleichgültig,  wieviel  Silberrhodanid  anwesend 
ist.  Die  Menge  Bodenkörper  spielt  bei  der 
Einstellung  des  Gleichgewichtes  keine  Rolle, 
während  bei  einer  Adsorption  desto  mehr  fort- 
genommen wird,  je  mehr  Adsorbens  vorhanden 
ist.  Hier  müssen  also  die  Gleichgewichtskon- 
zentrationen von  der  Menge  des  Adsorbens 
(Bodenkörper)  abhängig  sein,  was  in  erster  In- 
stanz mit  dem  Massenwirkungsgesetz  in  Wider- 
spruch zu  stehen  scheint. 

Dieser  Widerspruch  ist  indessen  nur  schein- 
bar. Zwar  wird  durch  die  Rolle,  welche  die 
Menge  Oberfläche  (Menge  Adsorbens)  spielt, 
die  Sache  komplizierter,  aber  die  obigen  Aus- 
führungen werden  nicht  wertlos  dadurch.  Im 
Gegenteil,  wir  können  die  Erklärungen  im  An- 
schluß an  die  Ableitungen  nach  dem  Massen- 
wirkungsgesetz geben.  Wie  aus  den  Unter- 
suchungen von  Perrin  u.  a.  hervorgeht,  sind 
verschiedene  Stoffe  wie  Chromoxyd,  Karborun- 
dum,  Kohle,  Quarz,  Glas  u.  dgl.  in  Wasser  elek- 
trisch geladen.  Ein  derartiges  Teilchen 
verhält  sich  als  elektrischer  Doppelkondensator. 
Die  Ladung  des  Teilchens  wird  beherrscht  von 
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den  Ionen,  die  an  der  Oberfläche  ihren  Sitz 
haben.  Meiner  Ansicht  nach  ist  es  dabei  er- 
forderlich, daß  eine  bestimmte  (chemische) 
Affinität  besteht  zwischen  dem  festen 
Teilchen  und  dem  Ion,  das  direkt  an 
seiner  Oberfläche  festgelegt  wird.  Es 
soll  gewöhnlich  einlon  sein,  das  das 
Teilchen  selbst  liefern  kann  oder  mit 
dem  es  einen  Komplex  bildet.  Nur 
hierdurch  kann  man  allein  einsehen, 
warum  ein  Teilchen  gerade  eine  Vor- 
liebe für  daslon  zeigt,  das  an  seiner 
Oberfläche  sitzt,  d  as  a  1  s  o  d  i  e  L  a  d  u  n  g 
bestimmt.  Wenn  wir  z.  B.  ein  Kieselsäure- 
teilchen betrachten,  dann  hat  dieses  an  seiner 
Oberfläche  Silikationen  adsorbiert,  die  dem  Teil- 
chen seine  negative  Ladung  geben.  Darum 
herum  sitzen  in  der  doppelten  Schicht  die  in- 
differenten Ionen,  in  diesem  Falle  Wasserstoff- 
ionen oder  wahrscheinlicher  Kalium-  oder 
Natriumionen,  herrührend  von  Verunreinigungen. 
Dadurch,  daß  das  Teilchen  also  elektrisch  ge- 
laden ist,  befindet  sich  an  seiner  Oberfläche 
eine  große  Konzentration  von  Silikationen, 
welche  bei  der  Adsorption  gerade  die  aktive 
Rolle  spielen.  Was  von  der  Kieselsäure  gesagt 
ist,  gilt  eben  so  sehr  von  anderen  Adsorbentien 
und  auch  von  Suspensionskolloiden.  So  nimmt 
Zsigmondy  an,  daß  das  Zinnoxydsol  durch 
Stannationen  stabilisiert  wird;  ferner  scheint 
mir  wahrscheinlich,  daß  ein  Arsentrisulfidsol 
durch  Bildung  komplexer  Sulfarsensäureionen 
stabilisiert  wird,  was  ich  weiter  unten  noch 
näher  erläutern  will. 

Wenn  wir  uns  nun  die  „Adsorption"  von 
Elektrolyten,  z.  B.  von  Kieselsäure,  näher  ansehen, 
dann  können  wir  einfach  ableiten,  daß  die  Menge 
Kieselsäure  („  Adsorbens"),  d.  h.  auch  die  Total- 
menge oder  Größe  der  Oberfläche  eine  Rolle 
spielt.  Kieselsäure  ist  in  Wasser  praktisch  völlig 
unlöslich.  Eine  wässerige  Lösung  von  Kiesel- 
säure reagiert  dann  auch  nicht  mit  basischen 
Farbstoff-  oder  anderen  Kationen,  weil  die  Kon- 
zentration der  Silikationen  vernachlässigbar  klein 
ist.  Anders  verhält  es  sich  an  der  Oberfläche 
des  Kieselsäureteilchens.  Wie  bereits  gesagt 
ist,  wird  die  Ladung  des  Teilchens  durch  die 
Silikationen  beherrscht,  die  an  der  Oberfläche 
sitzen.  Diese  sind  hier  also  in  großer  Konzen- 
tration anwesend  (alle  Teilchen  sind  bestrebt, 
sich  in  Wasser  zu  einem  Potential  von  70  m-Volt 
aufzuladen).  Wenn  wir  nun  die  Kieselsäure 
mit  einer  Lösung  einer  Farbstoffbase  in  Be- 
rührung bringen,  dann  diffundiert  letztere  an 
die  Oberfläche  des  Teilchens.    Hier  trifft  sie 


eine  große  Konzentration  von  Silikationen  an, 
mit  denen  sie  chemisch  gemäß  dem  Massen- 
wirkungsgesetz unter  Bildung  des  Farbstofflackes 
in  Reaktion  tritt.  Gleichzeitig  hiermit  nimmt 
die  Ladung  des  Teilchens  ab  oder,  wie  wir 
sagen  können,  findet  die  Adsorption  statt.  Der 
Farbstofflack  wird  an  der  Oberfläche  des  Teil- 
chens niedergeschlagen  und  macht  hierdurch 
die  Oberfläche  weiterhin  inaktiv.  Wenn  wir 
nun  mit  Farbstoff  im  Ueberschuß  arbeiten,  dann 
stellt  sich  schließlich  an  der  Oberfläche  ein 
Gleichgewicht  ein,  wobei  der  Farbstoffionen- 
überschuß sich  mit  einer  sehr  geringen  Kon- 
zentration von  Silikationen  im  Gleichgewicht 
befindet  (die  Konzentration  der  letzteren  hängt 
natürlich  vom  Ionenprodukt  der  genannten  Ver- 
bindung ab).  Wenn  wir  von  neuem  Kiesel- 
säure zufügen;  dann-  kommt  der  gelöste  Farb- 
stoff wieder  in  Berührung  mit  der  Grenzschicht, 
wo  sich  eine  viel  größere  Konzentration  von 
Silikationen  befindet,  als  sich  mit  der  vorhan- 
denen Menge  Farbstoffionen  im  Gleichgewicht 
befinden  kann.  Die  beiden  Ionen  werden  also 
von  neuem  miteinander  reagieren,  bis  sich  das 
Gleichgewicht  wieder  eingestellt  hat.  Hierdurch 
wird  also  die  Rolle  der  Menge  des  Adsorbens 
aufgeklärt. 

Zugleich  mit  der  chemischen  Reaktion  findet 
also  auch  die  Entladung  der  Wand  statt.  Beide 
Erscheinungen  laufen  parallel.  Da  die  Aende- 
rung  in  der  Menge  des  adsorbierten  Ions  mit 
der  Konzentration  durch  die  Gleichung  der  Ad- 
sorptionsisothermen beherrscht  wird,  ist  auch 
zu  erwarten,  daß  die  Verminderung  der  Ladung 
im  Hinblick  auf  die  Konzentration  des  „adsor- 
bierten" Stoffes  durch  eine  analoge  Gleichung 
ausgedrückt  wird.  In  der  Tat  geht  aus  Ver- 
suchen von  Kruyt14)  u.  a.  hervor,  daß  das  der 
Fall  ist. 

Die  Rolle  der  Oberfläche  wird  hier  also 
durch  die  eigenartige  Beschaffenheit  der  Grenz- 
schicht erklärt.  Jedes  Teilchen  des  Adsorbens 
ist  durch  seine  elektrische  Ladung  gegenüber 
der  Flüssigkeit  in  einen  besonderen  Zustand 
gebracht.  Das  aktive  Ion,  das  bei  der  Adsorp- 
tion die  Rolle  spielt  und  die  Ladung  des  Teil- 
chens beherrscht,  ist  in  der  Grenzschicht  in 
viel  größerer  Konzentration  anwesend  als  in 
der  Flüssigkeit.  Wenn  die  Reaktion  (Adsorption) 
stattfindet,  wird  die  Oberfläche  inaktiviert  und 
die  Konzentration  der  aktiven  Ionen  wird  sehr 
klein.  Wenn  die  reagierenden  (adsorbierten) 
Ionen  nun  wieder  mit  einer  frischen  Oberfläche 

I4)  H.  R.  Kruyt,  Koll.-Zeitschr.  22,  81  (1918). 
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in  Berührung  kommen,  treffen  sie  hier  eine 
viel  größere  Konzentration  an  aktiven  Ionen  an, 
als  sich  mit  ihnen  im  Gleichgewicht  befinden. 
Es  wird  von  neuem  eine  Reaktion  stattfinden, 
und  das  wird  sich  so  oft  wiederholen,  als  wir 
eine  aktive  Oberfläche  mit  der  Flüssigkeit  zu- 
sammenbringen. 

5.  Experimenteller  Teil.     Wie  wir 
oben  abgeleitet  haben,  ist  der  Wert  von  1/n 
x  1 

in  der  Gleichung —  =«  cn  von  großer  Bedeu- 
m 

tung,  da  er  von  der  Wertigkeit  der  reagieren- 
den Stoffe  beherrscht  wird.  Wie  wir  aus  den 
obigen  Betrachtungen  direkt  ableiten  konnten, 
muß  eine  einfache  Beziehung  bestehen  zwischen 
der  Wertigkeit  des  adsorbierten  Ions  und  1/n. 
Wenn  z.  B.  1/n  für  ein  einwertiges  Ion  gleich 
a  ist,  dann  muß  es  für  ein  zweiwertiges  Ion 
72  a,  für  ein  dreiwertiges  73a  sein. 

Es  sind  nun  in  der  Literatur  sehr  viel  Ad- 
sorptionsversuche beschrieben;  doch  liefern  die- 
selben nicht  hinreichendes  Material,  um  das, 
Obenstehende  zu  prüfen.  Stets  muß  man  auch 
die  Versuche  miteinander  vergleichen,  die  mit 
derselben  Kohlesorte  angestellt  sind.  Zudem 
sind  die  Ergebnisse  der  Versuche,  die  mit 
sauren  Metallsalzen  angestellt  wurden,  wegen, 
der  großen  Analysenfehler  unbrauchbar. 

Wohl  folgt  aus  verschiedenen  Versuchen  in 
der  Literatur,  daß  1/n  für  gleichwertige  Stoffe 
wenig  veränderlich  ist 15).  Nur  eine  Veröffent- 
lichung gibt  eine  schöne  Bestätigung  des  von 
mir  vertretenen  Standpunktes,  nämlich  eine  Ab- 
handlung von  Freundlich  16)  im  Jahre  1910, 
worin  er  sich  gerade  noch  gegen  die  chemische 
Auffassung  der  Adsorption  ausspricht.  , 

Seine  Zahlen  von  1/n  stimmen  schön  mit 
der  oben  genannten  Auffassung  überein. 

Freundlich  gebrauchte  aus  besonderen 
Gründen  Arsentrisulfid  als  Adsorbens.  In  der 
folgenden  Tabelle  gebe  ich  die  Werte  wieder, 
die  er  von  verschiedenen  Elektrolyten  fand: 


Wertigkeit 
des  Kations 

Adsorbierter  Stoff 

1/n 

ein 

Anilin(chlorid) 

0,208 

ein 

p-Chloranilin 

0,194 

ein 

n  -  Fuchsin 

0,194 

ein 

Ammoniumchlorid 

0,2034 

ein 

Ammoniumsulfat 

0,1831 

zwei 
drei 

Uranyl 
Cero 

0,0954 
0,077 

16)  Siehe  H.  Freundlich,  Kapillarchemie  149, 
auch  Tabelle  S.  150,  151. 


Die  Zahlen  von  Freundlich  bedürfen 
keiner  weiteren  Erläuterung.  Es  kann  nicht 
Zufälligkeit  sein,  daß  der  Wert  von  1/n  von 
so  verschiedenen  einwertigen  Ionen,  wie  sie 
Freundlich  anwendet,  dieselbe  ist.  Außer- 
dem ist  1/n  vom  zweiwertigen  Uranyl  die  Hälfte 
des  Wertes  von  einwertigen  Ionen  und  von 
Cero  ein  Drittel. 

Kürzlich  ist  der  Anfang  einer  Serie  von 
Untersuchungen  erschienen,  die  Sven  Odén17) 
in  Gemeinschaft  mit  H  u  g  o  A  n  d  e  r  s  s  o  n  über 
den  Einfluß  der  Stöchiometrie  bei  der  Adsorp- 
tion angestellt  hat.  Dieselben  nahmen  die  Ver- 
suche mit  besonders  reinen  Kohlesorten  vor 
und  bestimmten  die  Adsorptionsisotherme  von 
verschiedenen  Salzen.  Die  Analyse  führten  bie 
mittelst  des  Interferometers  aus.  Wenn  die 
Elektroadsorption  wirklich  auf  einer  Verdrän- 
gung eines  Ions  an  der  Oberfläche  eines  Ad- 
sorbens durch  ein  anderes  beruht,  ist  die  An- 
wendung dieser  Methode  beim  Arbeiten  mit 
Ionen  mit  kleiner  spezifischer  Refraktion  nicht 
ohne  Bedenken.  Dennoch  gebe  ich  in  der  fol- 
genden Tabelle  die  Werte  von  1/n,  die  die  Ver- 
fasser bei  verschiedenen  Salzen  fanden,  wieder: 


Salz 

Kohle  I 

Salz 

Kohle  II 

CsN03 

0,81 

KN03 

0,78 

RbNOs 

0,81 

NaN03 

0,86 

NH4N03 

0,86 

LiN03 

0,87 

KN03 

0,90 

NaN03 

0,95 

Ba(N03)2 

0,45 

Sr(N03)2 

0,50 

Ca  (N03)2 

0,63 

Mg(N  03)2 

0,58 

Obwohl  hier  also  der  Wert  von  1/n  bei  der 
Adsorption  von  den  zweiwertigen  Kationen  nicht 
genau  die  Hälfte  des  bei  einwertigen  Ionen  ge- 
fundenen beträgt,  ist  der  Unterschied  nicht  so 
groß,  daß  man  das  Ergebnis  als  mit  der  che- 
mischen Auffassung  der  Elektroadsorption  in 
Widerspruch  stehend  ansehen  kann. 

Um  mehr  Angaben  zu  besitzen,  habe  ich 
eine  Serie  Prüfungen  mit  Noritkohle  vorge- 
nommen, die  zuvor  zwecks  Reinigung  mit  Salz- 
säure ausgewaschen  war.  Die  Analysenmetho- 
den und  Analysenergebnisse,  die  sehr  zuver- 
lässig sind,  will  ich  hier  der  Kürze  wegen  nicht 

i«)  H.  Freundlich,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  73, 
385  (1910). 

IT)  Sven  Odén  u.  Hugo  Andçrsson,  Journ. 
Physic.  Chem.  25,  311  (1921). 
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beschreiben,  sondern  nur  die  erhaltenen  Werte 

von  —  mitteilen  18). 
n 

Als  zweiwertige  Ionen  wurden  Kupfer  und 
Blei  genommen.  Als  einwertige  Ionen  wurden 
verschiedene  Alkaloidsalze  untersucht.  Auch 
wurden  einzelne  zweiwertige  Alkaloidsalze  unter- 
sucht, nämlich  Chininchlorid  und  Strychnin- 
nitrat.  Bei  den  letzteren  ergaben  sich  Unregel- 
mäßigkeiten, da  bei  einer  bestimmten  Endkon- 
zentration ein  Maximum  in  der  Menge  des  ad- 
sorbierten Stoffes  auftritt.  Dies  ist  keine  Zu- 
fälligkeit, da  Freundlich  19)  von  Strychnin- 
nitrat  dasselbe  Verhalten  festgestellt  hat.  Wahr- 
scheinlich wird  die  Störung  dadurch  verursacht, 
daß  sowohl  ein-  als  zweiwertige  Ionen  adsor- 
biert werden.  Aber  dadurch  wird  das  hydro- 
lytische Gleichgewicht  in  der  Flüssigkeit  ver- 
schoben, so  daß  außerdem  die  Möglichkeit 
besteht,  daß  Hydroxylionen  frei  kommen  und 
adsorbiert  werden.  Eine  ausführlichere  Unter- 
suchung soll  aber  dazu  dienen,  herauszubringen, 
ob  die  Sache  nicht  von  tieferer  Bedeutung  ist. 

In  der  folgenden  Tabelle  gebe  ich  nur  die 

Ergebnisse  wieder,  die  ich  für  —  fand. 

n 


Wertigkeit 

Adsorbiertes  Ion 

1/n 

zwei 

Kupfer  (Sulfat) 

0,167 

zwei 

Blei  (Nitrat) 

0,16 

ein 

Morphin  (  Chlorid) 

0,303 

ein 

Codein  (  Chlorid) 

0,308 

ein 

Papaverin  (Chlorid) 

0,302 

ein 

Atropin  (Sulfat) 

0,28 

Die  Uebereinstimmung  mit  der  Theorie  ist 
also  vorzüglich. 

Auch  habe  ich  noch  einige  Adsorptionsver- 
suche mit  Anionen  ausgeführt.  Wegen  der 
Genauigkeit,  mit  der  diese  Ionen  bestimmt 
werden  können,  habe  ich  die  folgende  gewählt: 


Wertigkeit 

Adsorbiertes  Ion 

1/n 

drei 

Ferrizyanid 

0,04 

zwei 

Oxalat  (Kalium) 

0,08 

zwei 

Chromat  (Kalium) 

0,06 

ein 

Jodat  (Kalium) 

0,16 

6.  Wir  haben  bis  jetzt  gesehen,  daß  die  che- 
mische Theorie  der  Elektroadsorption  nicht  allein 


18)  A.  a.  O.  werde  ich  die  Ergebnisse  ausführlich 
mitteilen. 

19)  H.  F  r  e  u  n  d  1  i  c  h ,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  73, 

385  (1910). 


imstande  ist,  die  Erscheinungen,  die  sich  bei 
der  Adsorption  zeigen,  zu  erklären,  sondern 
daß  sie  auch  außerdem  noch  eine  Regelmäßig- 
keit  in    den    Beziehungen    zwischen   —  und 

der  Wertigkeit  des  fixierten  Ions  voraussagen 
ließ,  die  durch  die  Proben  bestätigt  wurde. 
Eine  weitere  Frage  ist  nun:  „Welche  Aussichten 
eröffnet  uns  nun  die  chemische  Theorie."  Ich 
will  nun  von  einzelnen  Fällen  deren  Bedeutung 
näher  ausführen. 

a)  Die  Elektroadsorption  von  zwei 
Ionen  nebeneinander:  Bei  gleichzeitiger 
Adsorption  vqn  zwei  Ionen  kann  man  natürlich 
empirisch  bestimmen,  welche  Beziehung  besteht 
zwischen  den  Mengen,  die  fixiert  werden  und 
ihren  zugehörigen  'Endkonzentrationen  in  der 
Flüssigkeit.  Wenn  man  aber  die  verschiedenen 
Konstanten  der  gebildeten  Verbindungen  kennt, 
kann  man  auf  rein  chemischem  Wege  auch  be- 
rechnen, wie  die  Verteilung  der  fixierten  Ionen 
an  der  adsorbierenden  Oberfläche  stattfindet. 

b)  Adsorptionsverbindungen.  Es  ist 
sowohl  von  praktischem  als  auch  theoretischem 
Werte,  die  „ Adsorptionsverbindungen  "  zu  unter- 
suchen. Es  wird  sich  m.  E.  zeigen,  daß  diese 
Adsorptionsverbindungen  rein  chemische  Ver- 
bindungen sind,  obwohl  ihre  Zusammensetzung 
stark  wechseln  kann.  Auch  bei  Vorgängen, 
die  rein  chemisch  verlaufen,  erhält  man  häufig 
Reaktionsprodukte  von  wechselnder  Zusammen- 
setzung, die  Gemenge  von  Stoffen  bestimmter 
stöchiometrischer  Zusammensetzung  sind.  So 
wird  wohl  niemand  die  Verbindungen,  die  sich 
niederschlagen,  wenn  man  Sublimat  mit  Ammo- 
niak und  Ammoniumchlorid  behandelt,  Adsorp- 
tionsverbindungen nennen  wollen.  Ebensowenig 
wird  man  Gemenge  von  neutralen  und  basischen 
Salzen  (verschiedene  Magnesiumkarbonate)  als 
Adsorptionsverbindungen  ansehen.  Wenn  man 
die  Eigenschaften  der  Bestandteile,  die  einen 
derart  verwickelten  Komplex  bilden,  kennt,  kann 
man  von  vornherein  die  Zusammensetzung  des 
Reaktionsproduktes  prophezeien.  Wenn  man 
nun  z.  B.  ein  Aluminiumsalz  mit  einem  sauren 
Farbstoff  behandelt,  ist  es  nicht  nötig,  daß  nur 
eine  Verbindung  vom  Typus  AI  Z?)  ausfällt; 
gleichzeitig  wird  auch  z.  B.  A10HZ2  und  dgl. 
entstehen  können.  Dies  hängt  ganz  ab  von 
den  Eigenschaften,  Ionenprodukt  und  Hydro- 
lysengrad der  verschiedenen  Verbindungen.  Es 
ist  also  nicht  erlaubt  zu  sagen,  daß  die  stöchio- 
metrischen  Gesetze  nicht  mehr  anzuwenden 
seien,  wenn  die  Zusammensetzung  der  genannten 
Verbindungen  wechselnd  zu  sein  scheint.  Es 
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ist  nötig,  die  zugehörigen  Verbindungen  von 
bestimmter  stöchiometrischer  Zusammensetzung 
abzuscheiden  und  ihre  Eigenschaften  im  Verein 
mit  denen  der  Komponenten  zu  studieren. 
Dann  kann  man  von  vornherein  sagen,  welche 
Verbindungen  unter  bestimmten  Umständen 
entstehen  werden. 

c)  Der  Färbungsvorgang.  Ich  be- 
trachte die  Fixierung  eines  Farbstoffes  auf  der 
Faser  ebenfalls  als  rein  chemischen  Vorgang. 
Nicht  die  reine  pflanzliche  oder  tierische  Faser 
legt  den  Farbstoff  fest,  sondern  die  Verunreini- 
gungen. Ich  will  hier  nicht  die  Theorie  des 
Färbungsvorganges  ausführlich  besprechen.  Un- 
tersuchungen,  die  ich  mit  Zellulose  (Filtrier- 
papier und  Watte)  mit  den  verschiedensten 
Elektrolyten  anstellte,  führten  zu  dem  Ergebnis, 
daß  alle  Kationen  in  äquivalenten  Mengen  fest- 
gelegt werden,  und  zwar  war  diese  Menge 
gleich  der  Alkalität  der  Papierasche.  Wurde 
das  Papier  gereinigt,  so  daß  sich  die  Alkalität 
verminderte,  so  nahm  die  Fähigkeit,  Kationen 
zu  fixieren,  in  gleichem  Maße  ab. 

Es  scheint  mir  nun  für  die  praktische  Ent- 
wicklung des  Färbungsvorganges  von  großer 
Bedeutung,  daß  man  die  Verbindungen,  die 
sich  auf  der  Faser  bilden,  zu  isolieren  und  ihre 
Eigenschaften  festzustellen  sucht.  Auch  die 
Verbindungen,  die  die  Farbstoffe  mit  verschie- 
denen Beizen  bilden,  muß  man  isolieren  und 
ihre  Eigenschaften  vom  physikalisch  -  chemischen 
Standpunkt  aus  studieren.  Kennt  man  diese, 
dann  kann  man  die  Umstände  ableiten,  bei 
denen  man  unter  den  sparsamsten  und  zweck- 
mäßigsten Bedingungen  das  Verfahren  des  Fär- 
bens ausführen  kann. 

d)  S  u  s  p  e  n  s  i  o  n  s  ko  1 1  oide.  Obwohl  man 
weiß,  daß  die  Suspensionskolloide  ihre  Stabi- 
lität kleinen  Mengen  von  adsorbierten  Elektro- 
lyten verdanken,  weiß  man  nicht,  auf  welche 
Weise  diese  festgelegt  sind.  Zwar  nimmt  man 
z.  B.  im  Falle  von  Arsentrisulfidsol  an,  daß 
dieses  seine  Stabilität  adsorbiertem  H2S  zu 
danken  hat,  daß  die  Schwefelionen  an  der  Ober- 
fläche der  As2S3-Teilchen  sitzen  und  die  Wasser- 
stoffionen sich  in  einer  elektrolytischen  Doppel- 
lage darum  herum  befinden,  doch  befriedigend 
ist  diese  Erklärung  keineswegs  ;  diese  Vorstellung 
ist  sogar  sehr  unwahrscheinlich. 

Vernünftiger  erscheint  es,  anzunehmen, 
daß  die  unlöslichen  Teilchen,  im  vorliegenden 
Falle  die  As2S3-Teilchen,  sich  mit  dem  Ueber- 
schuß  des  zugefügten  Elektrolyten  verbinden, 
bei  Arsentrisulfid  mit  H2S.  Die  As2S3-Teilchen 
bilden  dann  mit  den  S -Ionen  eine  komplexe 


Arsenschwefelverbindung.  Auch  Reychler20) 
nimmt  dies  letztere  an.  Er  gibt  an,  daß  Ver- 
bindungen des  Typus  OH  —  As  =  S2  =  As  -  O  H 
oder  HS  As  =  S2  —  As  —  HS  oder  (OH)2 
=  As  —  S  —  As  —  (SH)2usw.  gebildet  werden, 
die  selbst  wenig  löslich  sind.  Es  ist  eine  lange 
bekannte  Tatsache,  daß  As2S3  Neigung  besitzt, 
mit  Schwefel  verschiedene  Komplexe  zu  bilden, 
wofür  das  Bestehen  verschiedener  Schwefelarsen- 
(  Sauerstoff- Verbindungen  spricht.  Man  kann 
sich  also  vorstellen,  daß  die  Reaktion  wie  folgt 
verläuft: 

x  As2S3  +  y  H2S  ±^  H2y  Asx  S3x  +  v. 

In  alkalischer  Lösung  sind  diese  komplexen 
Verbindungen  beständig,  in  saurer  Lösung  wird 
das  Gleichgewicht  praktisch  völlig  nach  links 
verschoben;  aber  es  bleibt  natürlich  stets  eine 
sehr  kleine  Menge  des  komplexen  Ions,  das 
an  der  Oberfläche  von  As2S3-Teilchen  sitzt. 
Wenn  man  sich  vorstellt,  daß  die  komplexen 
Ionen  an  der  Oberfläche  der  As2S3-Teilchen 
sitzen,  dann  können  die  Wasserstoffionen  in 
gewöhnlicher  Weise  in  der  Flüssigkeit  verteilt 
sein.  Diese  Auffassung  stimmt  auch  mit  dem 
elektrischen  Verhalten  eines  Arsentrisulfidsols 
überein  und  schließt  sich  den  Auffassungen 
von  Duclaux21)  an.  Das  Ausflocken  von 
Arsentrisulfidsol  durch  Elektrolyte  muß  man 
nun  durch  die  Annahme  erklären,  daß  die  sta- 
bilisierenden, komplexen  Sulfarsenigsäureionen 
von  den  ausflockenden  Ionen  fortgenommen 
werden.  Durch  Wasserstoffionen  wird  die  Spal- 
tung der  komplexen  Verbindung  in  As2S3  sehr 
stark  befördert,  weshalb  Wasserstoffionen  aus- 
flockend wirken.  Von  den  arfderen  stark  aus- 
flockenden einwertigen  Ionen  wie  Silber,  Anilin, 
Alkaloiden,  muß  man  annehmen,  daß  sie  schwer 
lösliche  Verbindungen  mit  dem  Sulfarsenigsäure- 
ion  bilden.  Von  den  zwei-  und  dreiwertigen 
Ionen  gilt  dasselbe.  Von  den  Alkalimetallen 
ist  der  Ausflockungswert  viel  größer,  weil  sich 
ihre  Verbindungen  besser  lösen. 

Die  gegebene  Erklärung  für  das  Ausflocken 
ist  verständlicher  als  die  bislang  angenommene. 
Es  ist  nicht  einzusehen,  warum  z.  B.  Barium- 
ionen auf  ein  Arsentrisulfidsol  stark  ausflockend 
wirken.  Auch  wenn  Bariumionen  stark  adsor- 
biert werden,  ist  noch  nicht  einzusehen,  daß 
sie  Sulfidionen  fortnehmen  sollen,  da  Barium- 
sulfid gut  dissoziiert  ist.  Dasselbe  gilt,  von 
verschiedenen  anderen  Ionen.    Ferner  ist  nicht 


20)  A.  Reychler,  Journ.  d.  chim.  Phys.  7,  497 
(1909). 

21)  J.  Duclaux,  Journ. d.  chim.  Phys. 7,  405 (1909). 
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einzusehen,  daß  Elektrolyte  physikalisch  adsor- 
biert werden,  weil  sie  auf  die  Oberflächen- 
spannung keine  Wirkung  ausüben. 

Der  Flockungswert  eines  Ions  hat  theore- 
tisch nun  auch  sehr  wenig  Bedeutung.  Viel 
notwendiger  ist  es,  für  jedes  aus- 
flockende Ion  die  Werte  des  Koeffi- 
zienten der  A  d  s  o  r  p  t  i  o  n  s  i  s  o  t  h  e  r  m  e  n 
zu  bestimmen.  Hierbei  wird  man  für  gleich- 
wertige Ionen  dasselbe  1/n  finden  müssen. 

Zwei  Versuche  wurden  von  Freundlich 
(1910)  nach  dieser  Richtung  hin  mit  AS2S3-S0I 
unternommen.  Er  fand  tatsächlich  für  Morphin 
und  Neufuchsin  ungefähr  dasselbe  1/n. 

Da  man  es  bei  Solen  wie  von  As2S3  und 
dgl.,  mit  einfacheren  Körpern  zu  tun  hat  als  mit 
Adsorbentien  wie  Kohle  und  dgl.,  so  ist  hier 
gerade  von  großer  Bedeutung,  die  oben  ge- 
nannten Versuche  über  die  Adsorption  zu 
nehmen.  Von  den  meisten  Solen  weiß 
man,  welche  Elektrolyten  anwesend 
sind.  Kennt  man  nun  1/n  von  ver- 
se h  i  ed  e  n  e  n  I  o  n  e  n  ,  dann  kann  man  mit 
Wahrscheinlichkeit  herausbringen, 
in  welcher  Form  das  stabilisierende 
Ion  „adsorbiert"  ist,  oder  wie  die  Zu- 
sammen s  e  tz  u  n  g  des  komplexen  sta- 
bilisierenden Ions  ist. 

Wenn  man  seine  Untersuchungen 
auf  diese  Weise  anstellt,  istdieHoff- 
nung  begründet,  daß  man  die  Eigen- 
schaften der  Suspensionskolloide 
wieder  mit  Hilfe  der  Stöchiometrie 
erklären  und  ableiten  kann. 

Im  vorstehenden  habe  ich  versucht,  so 
knapp  wie  möglich  die  praktische  und  theo- 
retische Bedeutung  der  chemischen  Theorie 
wiederzugeben.  Da  wir  augenblicklich  noch 
nicht  über  genügende  Versuchsergebnisse  ver- 
fügen, könnte  eine  ausführlichere  Besprechung 
der  Wichtigkeit  der  Theorie  gefährlich  sein,  da 
man  dann  leicht  unter  den  Einfluß  von  phan- 
tastischen, noch  nicht  kontrollierbaren  Ideen 
geraten  könnte. 

7.  Zusammenfassung. 

a)  Die  Elektroadsorption  ist  eine  rein  che- 
mische Erscheinung. 


b)  Die  Adsorptionsisotherme  kann  einfach 
mit  Hilfe  der  Stöchiometrie  abgeleitet  werden, 
wenn. man  annimmt,  daß  die  Elektroadsorption 
eine  Erscheinung  ist,  bei  der  ein  schwerlös- 
licher Stoff,  der  sich  im  Adsorbens  befindet, 
sich  mit  dem  fixierten  Ion  zu  einem  anderen 
schwerlöslichen  Stoffe  ansetzen  kann. 

c)  Der  Exponent  —  derAdsorptions- 

n 

isotherme  steht  in  direkter  Beziehung 
zu  der  Wertigkeit  der  reagierenden 

Stoffe.     Wenn       eines  einwertigen 
n 

Ions  gleich  a  ist,  dann  ist  es  für  ein 
zweiwertiges  Ipn  ^,  für  ein  dreiwer- 
tiges ^.  Sowohl  aus  Versuchen  von  F  reu  nd- 

lich  und  von  Sven  Odén  wie  aus  eigenen 
Versuchsergebnissen  geht  die  Richtigkeit  dieser 
Behauptung  hervor. 

d)  Die  Bedeutung  der  Menge  des  Adsor- 
bens wird  durch  die  eigenartige  Grenzschicht- 
beschaffenheit von  jedem  Teilchen  erklärt.  Das 
aktive  Ion,  das  in  der  Grenzschicht  die  Ladung 
bestimmt  und  bei  der  »Adsorption"  die  unlös- 
liche Verbindung  bildet,  ist  hier  in  viel  größerer 
Konzentration  vorhanden,  als  in  der  Flüssigkeit. 
Wenn  sich  das  Gleichgewicht  an  der  Ober- 
fläche eines  Teilchens  eingestellt  hat,  dann  ist 
die  Konzentration  des  aktiven  Ions,  das  in  Be- 
rührung mit  dem  Ueberschuß  des  reagierenden 
Ions  steht,  klein.  Bringt  man  nun  wieder 
frisches  Adsorbers  zur  Flüssigkeit,  dann  ge- 
langen die  reagierenden  Ionen  an  der  Ober- 
fläche jedes  Teilchens  wieder  in  Berührung  mit 
einer  großen  Konzentration  von  aktiven  Ionen. 
Die  Reaktion  wird  also  von  neuem  stattfinden. 

e)  Die  Bedeutung  der  chemischen  Theorie 
für  die  Kolloidchemie  im  allgemeinen  wird  kurz 
besprochen.  * 

Zum  Schluß  ist  es  mir  ein  Vergnügen,  Herrn 
Prof.  Dr.  Kruyt  meinen  aufrichtigen  Dank  aus- 
zusprechen für  das  Interesse  und  die  Anregung, 
die  er  mir  bei  der  Bearbeitung  dieser  Mitteilung 
hat  zuteil  werden  lassen. 

Utrecht,  September  1921. 
Pharmazeutisches  Laboratorium  der  Universität. 
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Ueber  das  Gleichgewicht  Gelatine-Salzsäure.  II. 

Von  Robert  Wintgen  und  Heinz  Vogel  (Göttingen). 

(Eingegangen  am  9.  Oktober  1921.) 


In  einer  Untersuchung  über  das  Gleich- 
gewicht Gelatine-Salzsäure  haben  R.  Wintgen 
und  K.  Krüger1)  festgestellt,  daß  sich  aus  dem 
Salzsäurebindungsvermögen  der  Gelatine  für 
diese  ein  Verbindungsgewicht  von  839  ergibt. 
Die  Untersuchungen  waren  bei  einer  Salzsäure- 
konzentration von  0,05  und  0,1  ausgeführt 
worden,  also  in  Konzentrationsgebieten,  wo  es 
möglich  war,  daß  bereits  eine  ganze  Anzahl 
der  in  der  Gelatine  vorhandenen  Amidogruppen 
mit  der  Salzsäure  reagierten,  wonach  also  das 
Molekulargewicht  der  Gelatine  ein  Vielfaches 
von  839  sein  müßte.  Auf  ein  weit  höheres 
Molekulargewicht  als  839  ließen  vor  allem  auch 
die  Art  und  Zahl  der  aus  der  Gelatine  von 
L.  L.  van  Slyke2)  und  H.  D.  Dakin3)  ge- 
wonnenen Abbauprodukte  und  das  typische 
kolloide  Verhalten  der  Gelatine  schließen. 
Anderseits  sprachen  eine  Reihe  nicht  ohne 
weiteres  zu  vernachlässigende  Anzeichen  dafür, 
daß  der  Gelatine  in  schwachsaurer  oder  heißer 
Lösung  ein  Molekulargewicht^  von  ungefähr 
900  zuzusprechen  sei.  (R.  Wintgen  und  K. 
Krüger,  loc.  cit.)  Weiteres  Material  zur 
Klärung  dieser  Frage  beizubringen,  war  die 
Hauptaufgabe  dieser  Untersuchung.  Nach  den 
wohl  allgemeinen  Vorstellungen  über  die  Stufen- 
dissoziation besonders  bei  schwachen  mehr- 
säurigen  Basen  treten  erst  bei  relativ  hoher 
Säurekonzentration  mehrere  basische  Gruppen 
in  Reaktion,  bei  ganz  geringer  Säurekonzen- 
tration vollzieht  sich  die  Salzbildung  aber  nur 
an  einer  basischen  Gruppe.  Wenn  nun  die 
Gelatine  in  der  oben  erwähnten  Salzsäurekon- 
zentration (0,05  —  0,1)  bereits  mit  mehreren 
Amidogruppen  reagiert  hat,  so  ist  dies  dem- 
nach ziemlich  ausgeschlossen,  wenn  es  sich 
um  Lösungen  mit  ganz  niedriger  Wasserstoff- 
ionenkonzentration handelt.  Es  muß  sich  also 
bei  der  Untersuchung  ganz  schwachsaurer  Gela- 
tine-Salzsäurelösungen ein  anderes  Verbindungs- 
gewicht ergeben,  das  Säureverbindungsver- 
mögen müßte  also  in  diesen  Gebieten  durch 
eine  ganz  andere  Gleichung  als  durch  die  in 


*)  R.Wintgenu.  K.Krüger,  Koll.-Zeitschr.  28, 
81  (1921). 

2)  L.  L.  van  Slyke,  Journ.  of  biol.  ehem.  10,  15 
(1911),  s.  auch  D.  J.  Lloyd,  Biochem.  Journ.  14,  147 
(1920). 

3)  H.  D.  Dakin,  Journ.  of  biol.  ehem.  44,  499 
(1920). 


der  obigen  Arbeit  angewandte,  seinen  Aus- 
druck finden.  Deshalb  lag  es  im  Plan  unserer 
Arbeit,  die  Wasserstoffionenkonzentration  bis  zu 
sehr  niedrigen  Werten  zu  verfolgen  und  zu 
prüfen,  ob  sich  hier  ein  höheres  Verbindungs- 
gewicht ergeben  würde.  Weiter  sollte  unter- 
sucht werden,  ob  die  so  gewonnenen  Vorstel- 
lungen über  die  Zusammensetzung  von  Gela- 
tine-Salzsäuregemischen durch  Leitfähigkeits- 
messungen bestätigt  würden.  Ferner  schien 
es  uns  nicht  ausgeschlossen,  durch  Membran- 
filtration Anhaltspunkte  für  eine  Beurteilung 
der  chemischen  Einheitlichkeit  der  Gelatine  zu 
gewinnen.  Endlich  sollte  auch  das  aus  Gela- 
tine durch  langes  Kochen  mit  Wasser  ent- 
stehende nicht  mehF  gelatinierende  /?- Glutin 
vergleichsweise  untersucht  werden. 

Die  in  der  I.  Mitteilung  den  Berechnungen 
zu  Grunde  gelegte  Gleichung  für  das  Gleich- 
gewicht Gelatine  -  Salzsäure  : 

^  [H+i--2-£-n+K) 

hatte  für  M  den  Wert  1014  und  für  K  den  Wert 
4,139  . 1 0-4  ergeben.  Hierbei  war  K  nur  aus 
einem  kleinen  Kurvenstück,  also  nur  sehr  un- 
genau bestimmt  worden  ;  im  Gebiete  stärkerer 
Hydrolyse,  also  bei  geringer  Wasserstoffionen- 
konzentration, könnte  ein  genauerer  Wert  von  K 
ermittelt  werden,  ein  weiterer  Grund,  die  Mes- 
sungen auch  in  ganz  schwach  salzsauren  Lö- 
sungen vorzunehmen.  Da  nach  der  früher 
angewandten  Methode  der  Methylazetat -Ver- 
seifung die  Messungen  bei  geringer  Wasser- 
stoffionenkonzentration sehr  zeitraubend  und 
ungenau  sind,  bedienten  wir  uns  jetzt  der 
potentiometrischen  Methode  und  prüften  hier- 
mit gleichzeitig  einige  der  früheren  Messungen. 

Versuchsanordnung. 

Die  Herstellung  der  Lösungen  geschah  wie 
in  Mitteilung  I.  Alle  Versuche  wurden  bei 
25,0  0  im  Thermostaten  ausgeführt. 

Der  Wasserstoff  war  der  Bombe  entnommen 
und  sorgfältig  gereinigt.  Die  Messung  geschah 
in  der  üblichen  Weise  unter  fortwährendem 
Durchleiten  von  Wasserstoff,  nachdem  die  Elek- 
troden vor  dem  Einführen  der  Flüssigkeit  mit 
Wasserstoff   gesättigt   waren.     Die  Lösungen 
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mit  30  und  40  g  Gelatine  waren  während  der 
Messung  sehr  zähflüssig,  die  mit  70  g  zu  einer 
Gallerte  erstarrt,  deshalb  war  das  Sättigen  der 
Elektroden  mit  Wasserstoff  mit  Schwierigkeiten 
verbunden.  Die  Anordnung  der  Schaltung  war 
die  übliche. 

Als  Halbelektrode  diente  eine  sorgfältigst 
mit  den  reinsten  Materialien  hergestellte 
Vi  on  KCl-Kalomelelektrode.  Die  Wasserstoff- 
ionenkonzentration wurde  berechnet  nach  der 
Formel 

(2)  [H+]     -  -°'3369 


10 


0,05912 


hierin  bedeuten  n  das  Potential  der  gesamten, 
0,3369  das  Potential  einer  ähnlichen  Kette, 
wenn  die  Elektrodenflüssigkeit  an  der  Platin- 
Wasserstoffelektrode  die  Wasserstoffionenkon- 
zentration 1  hat  [s.  P.  L.  Sörensen4),  Loomis 
und  A  crée5)  und  Auerbach6)]. 

0,059,2  =  --^-3. 

Das  Westonelement  wurde  mit  einem  Nor- 
malelement von  der  Reichsanstalt  verglichen 
und  hatte  die  genaue  E.  M.  K.  1,0186  bei  20°. 
Als  Nullinstrument  diente  ein  Kapillarelektro- 
meter; alle  im  Thermostaten  stehenden  Gefäße 
waren  zwecks  Isolation  mit  einer  dünnen  Paraf- 
finschicht überzogen  ;  bei  den  hochkonzentrier- 
ten Gelatinelösungen,  welche  einen  großen 
Widerstand  besitzen,  wurde  bei  der  Feinein- 
stellung mit  offenem  Hahn  gemessen.  Die 
Gefahr  der  Vermischung  war  hier  wegen  Er- 
starrung der  Gelatinelösung  äußerst  gering. 
Wie  wir  uns  des  öfteren  überzeugten,  wurde 
durch  längeres  Oeffnen  des  Hahnes  das 'Poten- 
tial nicht  geändert.  Trotzdem  ließ  auch  so  die 
Genauigkeit  der  Einstellung  noch  zu  wünschen 
übrig.  Schon  P.  L.  Sörensen  (loc.  cit.) 
weist  darauf  hin,  daß  die  elektromotorische 
Kraft  von  proteinhaltigen  Gasketten  nicht  so 
scharf  wie  sonst  zu  ermitteln  ist. 

Bei  der  Berechnung  der  Wasserstoffionen- 
konzentration bietet  vor  allem  die  Ausschaltung 
der  Zwischenschicht  gewisse  Schwierigkeiten. 
Nach  N.  Bjerrum")  läßt  sich  das  Diffusions- 
potential durch  Extrapolation  der  mit  3,5  n 
Kaliumchlorid-  und  1,75  n  Kaliumchloridlösung 


4)  S.  P.  L.  Sörensen,  Ergebnisse  d.  Physiol.  12, 

415  (1912). 

%  5)  N.  E.  Loomis  u.  S.  F.  A  crée,  Amer.  Chem. 
Journ.  46,  585,  621  (1911). 

6)  F.Auerbach,  Zeitschr.  f.  Elektr.  18,  13  (1912). 

7)  N.  B  j  e  r  r  u  m ,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  53,  428 
(1905;;  Zeitschr.  f.  Elektr.  17,  389,  581  (1911). 


als  Zwischenschicht  gewonnenen  Werte  elimi- 
nieren. Loomis  und  A  crée  (loc.  cit.)  fanden 
dagegen,  daß  schon  durch  gesättigte,  also 
3,5  n  Kaliumchloridlösung  das  Diffusionspoten- 
tial fast  vollständig  vernichtet  wird.  Wir  haben, 
wie  jetzt  meist  üblich,  den  extrapolierten  Wert 
benutzt. 

Versuchsergebnisse. 
Die  Messungen  sind  in  folgender  Tabelle  1 
zusammengestellt. 

Tabelle  I. 

Wasserstoffionenkonzentration     von  Gelatine- 
Salzsäure- Gemischen  bei  25,0°. 


n 

m 

3t 

[H+]gef. 

[H+]ber. 

[H+]'bèr. 

0,05 

0 

0,4140 

0,0496 

0,0500 

0,0500 

0,05 

1 

0,4139 

0,0498 

0,0490 

0,0491 

0,05 

30 

0,4332 

0,0235 

0,0210 

0,0222 

0,05 

40 

0,4508 

0,0118 

0,0119 

0,0131 

0,05 

70 

0,5270 

0,000602 

0,00102 

0,000590 

0,02 

0 

0,4375 

0,0199 

0,0200 

0,0200 

0,02 

2,5 

0,4398 

0,0182 

0,0176 

0,0177 

0,02 

10 

0,4520 

0,0113 

0,0105 

0,0108 

0,004 

10 

0,5661 

0,000135 

0,000261 

0,000135 

Darin  bedeutet  n  die  Normalität  der  Salz- 
säure im  Gemisch,  m  die  g  Gelatine  (luft- 
trocken) im  Liter,  n  die  elektromotorische 
Kraft  der  gesamten  Kette,  [H+]  die  daraus  nach 
Formel  (2)  berechnete  Wasserstoffionenkonzen- 
tration. Unter  [H+]be..  finden  sich  die  nach 
Formel  (1)  mit  den  in  der  I.  Mitteilung  ange- 
gebenen Werten  M  =  1014  und  K  =  4,139  . 10"4 
berechneten  Werte.  Diese  Werte  wurden,  wie  ein- 
gangs erörtert,  seinerzeit  gewonnen  durch  die 
Ermittlung  dèr  Methylazetatverseifung  in  Gela- 
tine-Salzsäurelösung in  einem  Gebiet,  wo  nur 
geringe  Hydrolyse  auftrat,  demgemäß  war  der 
so  ermittelte  Wert  von  K,  worauf  schon  in  der 
I.  Mitteilung  hingewiesen  wurde,  ziemlich  un- 
genau. Daher  kommt  es  auch,  daß  die  mit  dieser 
Konstanten  berechneten  Wasserstoffionenwerte 
in  obiger  Tabelle  gegen  die  potentiometrisch 
experimentell  ermittelten  vielfach  erheblich  ab- 
weichen. 

Es  wurde  deshalb  versucht,  aus  den  vor- 
liegenden Messungen,  die,  wie  schon  erwähnt, 
absichtlich  im  Gebiet  starker  Hydrolyse  aus- 
geführt wurden,  einen  richtigeren  Wert  für  K 
zu  errechnen.  Hierzu  wurden,  wie  in  der 
I.  Mitteilung,  zusammengehörige  Werte  von 
m  [H~l~] 

[H+]  und  — -'  *n  e*n  Koordinatensystem 

eingezeichnet  und  zwar  vor  allem  diejenigen 
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Messungen  benutzt,  die  im  Gebiete  starker 
Hydrolyse  liegen.    (Siehe  Fig.  1.) 


1    l    J    M    5    6    7    fi    0  10  11   11  15 


Fig.  1 

[H+]  in  Abhängigkeit  von   ™  '  in  Gelatine- 

Salzsäurelösungen  bei  25,0°. 

Die  Wertepaare  liegen  wieder  auf  einer  Ge- 
raden (der  letzte  Wert  aus  m  =  10;  n  —  0,02  ; 
[H+]  =  0,0113  ergibt  rechnerisch  nur  einen 
relativ  ungenauen  Wert  für  n  —  [H+]  ;  er  liegt 
wohl  aus  diesem  Grunde  etwas  abseits  von 
der  Geraden).    Berechnet  aus  den  Werten 


m 

n 

[H+] 

50 

0,05 

0,00498 

10 

0,004 

0,000135 

ergibt  sich  die  Gleichung 

[H+1=î^-^r^-0'0001916;daraus 
(3>  [H+i  =  -Hîô-6b-n  +  0'0001916) 


+ 


m 


069,5 


r+0,0001916    +  n.  0,0001916. 


Nach  dieser  Formel  (3)  sind  die  in  Tabelle  I 
unter  [H+J'ber.  angegebenen  Werte  berechnet; 
sie  stimmen  gut  mit  den  gefundenen  überein. 
Ebensogut  ist  die  Uebereinstimmung  mit  den 
Werten  in  der  I.  Mitteilung.  Entsprechend  der 
Annahme,  daß  die  in  diesen  Gemischen  enthaltene 
freie  Salzsäure  in  allen  Konzentrationen  völlig 
zerfallen  ist,  wurden  die  R -Werte  für  die  Ver- 
seifungskonstante  aus  der  I.  Mitteilung  in  den 
Mischungen  mit  0,1  n  Salzsäure  zur  Ermittlung 
von  [H+]  mit  demselben  Faktor  (345,8)  multi- 
pliziert, wie  in  den  Mischungen  mit  0,05  n  Salz- 
säure. Die  Uebereinstimmung  zwischen  den 
gefundenen  und  berechneten  Werten  ist  jetzt 
überraschend  gut,  auch  die  Messungen  mit 
0,1  n  Salzsäure,  die  beträchtlich  nach  einer 
Seite  abwichen,  werden  durch  die  Formel  (3) 


sehr  gut  wiedergegeben.  Die  Uebereinstim- 
mung ist  um  so  befriedigender,  wenn  man  die 
Schwierigkeiten  bei  den  Messungen  berück- 
sichtigt. Die  Schwierigkeiten  bestehen  einmal 
darin,  bei  hochkonzentrierten  Gelatinelösungen 
mit  Wasserstoff  völlig  zu  sättigen,  anderseits  an 
der  bereits  erwähnten  Unsicherheit  in  der  Eli- 
mination des  Diffusionspotentials8).  Eine  Zu- 
sammenstellung aller  Messungen  gibt  Tabelle  II. 

Ein  Anzeichen  dafür,  daß  bei  niederen  Säure- 
bzw. Wasserstoffionenkonzentrationen  weniger 
basische  Valenzen  der  Gelatine  in  Reaktion 
treten  als  bei  hoher  Säurekonzentration,  ist  aus 
den  Zahlen  nicht  zu  bemerken.  Es  ist  im 
Gegenteil  hiernach  wohl  als  erwiesen  anzusehen, 
daß,  wenn  wir  die  Gelatine  zunächst  einmal 
als  chemisch  einheitliche  Substanz  annehmen, 
nur  eine  Amidogruppe  in  dem  untersuchten 
Konzentrationsbereich  mit  der  Salzsäure  in 
Reaktion  tritt*.  Die  Gelatine  verhält  sich  also 
bei  Gegenwart  von  verdünnter  Salzsäure  wie 
eine  normale  .  einsäurige  Base  mit  dem  Mole- 
kulargewicht9) 1070  bezogen  auf  lufttrockene 
oder  885  bezogen  auf  wasserfreie  Gelatine  und 
der  basischen  Dissoziationskonstante 
11  10-4 

K>  =  TW7T^  =  5'74-10"U 

Die  in  wässeriger  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  typisch  kolloide  Gelatine  erfährt 
also  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Salzsäure 
(und  wahrscheinlich  auch  bei  höheren  Tempera- 
turen) eine  Desaggregation,  eine  Art  Peptisation, 
wahrscheinlich  bis  zu  den  Molekülen  im  che- 
mischen Sinne.  Hierfür  spricht  auch  das  Ver- 
halten von  Gelatinelösungen  beim  isoelek- 
trischen Punkt,  von  dem  noch  die  Rede  sein 
wird. 


8)  Bei  der  potentiometrischen  Ermittelung  der 
Wasserstoffionenkonzentration  kann,  wie  erwähnt, 
nach  Sörensen  mit  keiner  größeren  Genauigkeit 
als  +  3  Millivolt  gerechnet  werden;  die  Abweichungen 
in  Tabelle  II  zwischen  den  gefundenen  und  berech- 
neten Werten  sind  bedeutend  geringer. 

9)  Vgl.  hierzu  die  Untersuchungen  von  P.  Kar- 
rer und  seinen  Mitarbeitern  über  Polysaccharide 
[Helv.  chim.  Acta  3,620(1920);  4,185,249,  263(1921); 
Naturw.  9,  399],  der  Methylierungsprodukte  der  Stärke 
und  des  Innulins  darstellte.  Er  fand,  daß  diesen 
Produkten  in  Lösungen  von  Wasser,  Phenol  und  Bromo- 
form  Molekulargewichte  von  1000  bis  2000  zukommen  ; 
da  durch  das  Methylieren  kein  Abbau  stattfindet, 
müssen  die  Molekulargewichte  der  Stärke  und  des 
Innulins  nur  etwas  kleiner  sein.  Karrer  fand  ferner 
[Helv.  chim.  Acta  4,  811  (1921)],  daß  Diamylose,  «- 
Tetramylose,  /?-Hexamylose,  a-Oktamylose  und  „lös- 
liche Stärke  nach  Zulkowsky"  mit  Natronlauge 
wasserlösliche  Additionsverbindungen  derselben  Zu- 
sammensetzung (C]2H20  .  O10  .  NaOH)n  liefern. 
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Tabelle  II. 
Wasserstoffionenkonzentratfon  in  Gelatine  - Salz- 
säuregemischen bei  25, 0  °.    n  und  m:  die  Mole 
Salzsäure  und  g  Gelatine  im  Liter.    [H+]  be- 
rechnet nach  Formel  (3). 


n 

m 

[H+] 

gemessen 

berechnet 

katalytiseh 

potentiometrisch 

0,1 

0 

0,0985 

U,  1UUU 

5 

0,0952 

VJ,\JjDO 

10 

0,0909 

0  OQ07 

20  ' 

0,0829 

U,UO  1  o 

25 

0,0768 

u,u/  o/ 

30 

0,0710 

0  079D 

40 

0,0635 

50 

0,0549 

0,05 

0 

0,0500 

0,0496 

0,0500 

1 

0,0492 

0,0498 

0,0491 

» 

2 

0,0482 

0,0481 

c 
O 

0,0452 

0,0453 

10 

0,0410 

0,0407 

20 

0,0306 

0,0314 

30 

0,0207 

0,0235 

0,0212 

40 

0,0117 

0,0118 

0,0131 

50 

0,00498 

0,00498 

60 

0,00180 

0,00127 

0,02 

70 

0,000602 

0,000590 

0 

0,00199 

0,0200 

2,5 

0,0182 

0,0177 

10 

0,0113 

0,0108 

0,004 

10 

0,000135 

0,000135 

Die  Berechnung  wurde  auch  nach  der  For- 
mel von  P.  L.  Sörensen  (R.  Wintgen  und 
K.  Krüger,  loc.  cit.  84)  durchgeführt,  also 
unter  der  alten  Annahme  des  nur  teilweisen 
Zerfalls  der  freien  Salzsäure  und  des  gebildeten 
„Gelatinechlorids".  Auf  diese  Weise  konnte 
aber  eine  so  gute  Uebereinstimmung  zwischen 
den  gefundenen  und  berechneten  Werten  nicht 
erzielt  werden  10). 

Bestimmung  des  i  s  o  e  1  e  k  t  r  i  s  c  h  e  n 
Punktes  von  G  e  1  a  t  i  n  e  1  ö  s  u  n  g  e  n. 

Für  die  Anwendbarkeit  der  entwickelten 
Vorstellungen  sprechen  auch  folgende  Beobach- 
tungen. 

Bei  Schüttelversuchen,  von  denen  weiter 
unten  noch  die  Rede  sein  soll,  hatte  es  sich 
gezeigt,  daß  eine  nicht  geschüttelte  halbpro- 


10)  Von  einer  Mitteilung  des  umfangreichen 
Zahlenmaterials  haben  wir  geglaubt  absehen  zu  sollen; 
dieses  findet  sich  in  der  ausführlichen  Dissertation  : 
H.Vogel,  Ueber  das  Salzsäurebindungsvermögen 
der  Gelatine  und  des  ß  -  Glutins,  ein  Beitrag  zur  phy- 
sikalischen Chemie  und  Kolloidchemie  der  Gelatine 
(Göttingen  1921). 


zentige  und  in  bezug  auf  Salzsäure  1/1000  n 
Gelatinelösung  nach  mehrstündigem  Stehen 
eine  auffallende  Trübung  aufwies.  Um  diese 
Erscheinung  näher  zu  studieren,  versetzten  wir 
in  einer  Reihe  von  Reagenzgläsern  Gelatine- 
lösungen wechselnder  Konzentration  mit 
wechselnden  Mengen  Salzsäure  und  zwar  in 
einem  Vorversuche  je  9  ccm  einer  0,222-  bzw. 
0,555  prozentigen  Gelatinelösung  mit  je  1  ccm 
Salzsäure  verschiedener  Normalität:  1,0,  0,5, 
0,2,  0,1,  0,02,  0,01,  0,005,  0,001  n,  so 
daß  die  Lösurtg  in  bezug  auf  Salzsäure  0,1, 
0,05,  0,02,  0,01,  0,002,  0,001,  0,0005  und 
0,0001  n  und  in  bezug  auf  Gelatine  0,2-  bzw. 
0,5  prozentig  waren.  Nach  mehrstündigem 
Stehen  traten  Trübungen  auf,  die  sich  mit  der 
Zeit  zu  nicht  unbeträchtlichen  Mengen  Sediment 
vermehrten  und  zwar  in  der  0,2  prozentigen 
Gelatinelösung  bei  einer  Salzsäurekonzentration 
von  0,0005,  in  der  0,5  prozentigen  Lösung  in 
dem  Gebiet  von  0,002  bis  0,0005;  bei  0,001 
lag  im  letzteren  Falle  das  Trübungsmaximum. 

Beim  Erwärmen  auf  ungefähr  30  —  40° 
verschwanden  die  Trübungen,  beim  Erkalten 
nach  längerem  Stehen  traten  sie  wieder  auf. 

Nachdem  wir  so  roh  das  Maximum  der 
Trübung  bestimmt  hatten,  legten  wir  nun  zur 
genaueren  Bestimmung  seiner  Lage  die  Salz- 
säurekonzentration innerhalb  engerer  Grenzen 
fest.  Zu  diesem  Zweck  stellten  wir  Salzsäure- 
Gelatinegemisch"  her,  in  denen  die  Konzen- 
tration der  Säure  1/1 800,  1/1900,  1/2000  usw. 
bis  1/3300  betrug.  Nach  kurzer  Zeit  (15  Mi- 
nuten) traten  bereits  die  Trübungen  auf  und 
nach  ungefähr  24  Stunden  war  das  Maximum 
bei  deutlich  1/2700  n  Salzsäure  zu  erkennen. 
Die  Lage  des  Maximums  ist  abhängig  von  der 
Temperatur.  Deshalb  wurden  die  Versuche  nun 
nochmals  im  Thermostaten  bei  genau  25,0° 
ausgeführt.  Für  die  0,2  prozentige  Gelatine- 
lösung lag  der  Punkt  stärkster  Trübung  bei 
1/3000  n  Salzsäure,  für  die  0,5  prozentige  bei 
1/1300  n  Salzsäure. 

Es  lag  die  Vermutung  nahe,  daß  das  Flok- 
kungsmaximum  im  isoelektrischen  Punkte  der  Ge- 
latine aufgetreten  sei  n).  Wir  berechneten  daher 
mit  Formel  9  aus  der  Menge  der  Gelatine  und 
Salzsäure  die  Wasserstoffionenkonzentration  des 
Gemisches  mit  der  stärksten  Trübung.  Unter 
der  Voraussetzung  der  vollständigen  Dissoziation 

n)  Vgl.  hierzu  die  Untersuchungen  von  J.  Loeb 
(Journ.  of  the  Gen.  Physiol.  1,  365,  1919),  die  uns  als 
verspätet  eingelaufene  Auslandsliteratur  erst  nach  Ab- 
schluß unserer  Untersuchungen  zugänglich  wurden. 


49 


der  Salzsäure  und  des  „  Gelatinechlorids  *  er- 
gaben sich  folgende  Werte  : 


t  Grad 

Gelatine 
Proz. 

Konz,  der  HCl 
im  Gemisch 

[H+] 

25,0 

0,2 

1/3000 

3,58.10-5 

25,0 

0,5 

1/1300 

3,57.10- 

Bei  \l 

3  0  wurde 

im  Ueberführungsapparat  von 

L.  Michaelis  und  W.  G  r  i  n  ef  f  ,2)  der  iso- 
elektrische Punkt  des  Glutins  bei  einer  Wasser- 
stoffionenkonzentration von  1,6  —  3,5  .  10"5 
gefunden  und  später  von  Wo.  Pauli  und 
M.  Samec13)  bestätigt. 

Unter  Berücksichtigung  der  verschiedenen 
Temperaturen  ergibt  sich  also  eine  sehr  gute 
Uebereinstimmung  14). 

Aus  der  Anwendbarkeit  unserer  Formel  bis 
zum  isoelektrischen  Punkt  geht  wiederum  hervor, 
daß  die  Gelatine  in  dem  untersuchten  Konzen- 
trationsintervall bis  hinauf  zu  0,1  n  Salzsäure 
nur  mit  einer  Amidogruppe  reagiert,  es  sei 
denn,  daß  das,  was  wir  über  Stufendissoziation 
bei  anderen  Stoffen  wissen,  bei  Gelatine  nicht 
zutrifft. 

Wenn  die  entwickelten  Vorstellungen  richtig 
sind,  so  müßten  auch  Gelatinelösungen  hoher 
Konzentration  bei  passendem  Salzsäurezusatz 
ausflocken  ;  eine  dreiprozentige  Gelatinelösung 
nach  der  oben  entwickelten  Formel  bei 
einer  Konzentration  der  Salzsäure  von  0,001384. 
Bei  einem  in  diesen  Mengenverhältnissen  an- 
gestellten Versuch  entstand  in  der  Tat  in  der 
anfangs  völlig  klaren  Gallerte  nach  etwa  einer 
halben  Stunde  eine  Trübung;  nach  längerem 
Stehen  war  durch  die  ganze  Gallerte  eine  An- 
zahl feiner  diskreter  Pünktchen  aufgetreten  ; 
die  Erscheinung  erinnerte  an  das  Bild,  welches 
man  bei  der  Kristallisation  mit  Kristallisations- 
zentren zu  sehen  gewohnt  ist. 

Die  im  isoelektrischen  Punkte  befindlichen 
Lösungen  von  0,2  und  0,5  Proz.  Gelatine  mit 
1/3000  und  1/1300  n  Salzsäure  wurden  weiter 
im  Zsigmondy'schen  Immersionsultramikro- 
skop bei  Sonnenlicht  untersucht.  Die  Trübungen 
bestanden  aus  zahlreichen,  lebhaft  bewegten, 
aufleuchtenden  Einzelteilchen,  außerdem  waren 
flockenartige  Gebilde  aus  vielen  Einzelteilchen 
vorhanden,  die  als  Ganzes  eine  minimale  Be- 
wegung aufwiesen,  in  diesen  waren  die  Einzel- 

12)  L. Michaelis  u.  W.  Gr ineff,  Biochem.  Zeit- 
schr.  41,373(1912). 

13  j  Wo.  Pauli,  Kolloidchemie  der  Eiweißkörper, 
1.  Hälfte  (Dresden  1920),  30. 

14)  Aus  K$°  =  0,58  und  =  1,1 . 10-^  würden 
sich  aus  unseren  Messungen  2,5  .  10-&  für  18°  ergeben. 


teilchen  noch  deutlich  zu  erkennen,  und  bei 
genauem  Zusehen  und  bester  Beleuchtung  kann 
man  feststellen,  daß  die  Einzelteilchen  inner- 
halb der  Flocken  noch  eine  geringe  Eigen- 
bewegung besitzen.  Von  diesen  Flocken  lösten 
sich  manchmal  kleine  Fetzen  ab  und  lagerten 
sich  an  andere  Flocken  wieder  an.  Nach  fünf- 
tägigem Stehen  waren  sämtliche  Einzelteilchen 
verschwunden  und  nur  noch  Flocken  vorhanden. 
Frisch  hergestellte,  also  noch  nicht  gelatinierte 
Lösungen  mit  0,5 — 1  Proz.  Gelatine  ohne  Salz- 
säurezusatz zeigen  im  Ultramikroskop  höchstens 
einen  ganz  schwachen  diffusen  Lichtkegel.  Läßt 
man  aber  halbprozentige  Gelatinelösungen  ohne 
Salzsäurezusatz  längere  Zeit  stehen,  so  kann 
man  im  Ultramikroskop  ganz  ähnliche  Erschei- 
nungen wie  die  oben  beschriebenen  beob- 
achten 15).  Makroskopisch  sichtbare  grobe  Trü- 
bungen bzw.  Niederschläge  treten  aber  erst  bei 
Zusatz  von  Salzsäure  auf. 

Die  Leitfähigkeit  von  Gelatine-Salz- 
säurelösungen. 

Die  Meßmethode  war  die  übliche.  Für  die 
Gemische  mit  0,05  n  und  0,025  n  Salzsäure 
ergeben  sich  die  Werte  der  Tabelle  III  bzw.  Fig.  2. 


%  Oetafine 

Fig.  2 

Spezifische   Leitfähigkeit  von  Gelatine-  0,05  n  und 
0,025  n  H  Cl -Gemischen  in  Abhängigkeit  vom  Prozent- 
Gehalt  der  Gelatine  bei  25,0°. 


iß)  R.  Z  s  i  g  m  o  n  d  y,  Kolloidchemie  (3.  Aufl.  1920), 
365 ;  W.  Bachmann,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  73, 
125  (1911);  W.  Menz,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  66, 
129  (1909);  P.  v.  Weimarn,  Koll.-Zeitschr.  4,  133 
(1909);  6,  277  (1910). 
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Tabelle  III. 
Spezifische  Leitfähigkeit  x  von  Gelatine-  0,05  n 
und  0,025  n  H  Cl  -  Gemischen  in  Abhängigkeit 
vom  Gelatinegehalt  (m  =  g  Gelatine  im  Liter) 
bei  25,0°. 


0,05 n  HCl 


m 


0 
1 
2 
5 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 


x.  103 


19,94 
19,53 
19,12 
18,10 
16,52 
13,25 
10,12 
7,28 
4,84 
3,983 
3,660 


0,025 n  HCl 


m 

X.  103 

y  16) 

0 

10,06 

0,02500 

5 

8,59 

0,02037 

10 

7,11 

0,01576 

20 

4,17 

0,006812 

50 

2,27 

0,000216 

Bezeichnet  man  mit  y  die  Konzentration 
der  ungebundenen,  mit  n  wie  vorher  die  Kon- 
zentration der  gesamten  Säure,  mit  et  und  ß' 
die  Dissoziationsgrade  der  Salzsäure  und  des 
„Gelatinechlorids",  so  ist  unter  der  Voraus- 
setzung, daß  sich  die  Leitfähigkeit  x  additiv 
zusammensetzt 


vHCl    ,  , 

a  -f-  (n 


oo 


y)  ß'^Za 


1000  x  =  y 
(4)  1000  x  =  y  («  ™  -  ß'^Za)  +ß'nA 


GeCl 
OO  ' 


Da  in  einer  Lösung,  welche  zwei  Elektro- 
lyte  mit  einem  gemeinsamen  Ion  enthält,  der 
Dissoziationsgrad  jedes  Elektrolyten  durch  die 
Gesamtkonzentration  des  gemeinsamen  Ions  be- 
stimmt ist,  und  diese  bei  konstantem  n  sich 
nicht  ändert,  so  sind  in  unserem  Falle  a  und 
ß*  bei  den  Versuchen  mit  0,05 n  HCl  und 
0,025  n  HCl  jeweils  konstant.  Danach  müßte 
1000  x  linear  von  y  abhängen.  Dieses  wird 
durch  Fig.  3  bestätigt,  wo  für  y  die  Werte  nach 
Formel  (3)  eingesetzt  sind  17). 


16)  Berechnet  nach  Formel  (3).  Die  y-Werte  für 
0,05 n  HCl  finden  sich  in  Tabelle  II. 

17)  Bekanntlich  stimmt  die  Wasserstoffionenkon- 
zentration,  wie  man  sie  aus  Leitfähigkeitsmessungen 
ermittelt,  nicht  überein  mit  der  nach  katalytischen  und 
potentiometrischen  Methoden  gewonnenen.  [N.  Bjer- 
rum,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  109,  275  (1920); 
Ghosh,  Zeitschr.  f.  phyik.  Chem.  98,  211  (1921)]. 
Wir  haben  geglaubt,  für  unsere  Zwecke  die  katalytisch 
und  potentiometrisch  ermittelte  Wasserstoffionenkon- 
zentration für  die  Berechnung  der  Leitfähigkeit  gleich 
der  Konzentration  der  freien  Säure  setzen  zu  dürfen, 
da  nach  den  Messungen  der  Tabelle  II  sowohl  die 
0,05 n  wie  die  0,02 n  HCl  vollständig  dissoziiert 
scheint. 


0.01  - 


Fig.  3 

Spezifische   Leitfähigkeit  von  Gelatine-  0,05  n  und 
0,0^5  n  Salzsäuregemischen  in  Abhängigkeit  von  der 
Konzentration' der  freien  Säure  bei  25,0°. 

Die  Gleichung  der  beiden  Geraden,  ab- 
geleitet aus  den  in  der  folgenden  Zusammen- 
stellung angegebenen  Wertepaaren,  ergibt  im 
Mittel  -d^1  —  425,5  in  Uebereinstimmung  mit 
den  sonst  hierfür  angegebenen  Werten,  für 
88,5,  woraus  sich  13  für  die  Wande- 


Ge  Cl 


rungsgeschwindigkeit  des  Gelatineions 18)  er- 
geben würde.  Die  Werte  für  a  ergeben  sich 
aus  unseren  Messungen  und  denen  von  Bray 
und  Hunt19),  die  Werte  für  ß'  sind  mit  P.  L. 
Sörensen20)  gleich  denen  des  Ammonium- 
chlorids in  derselben  Verdünnung  gesetzt. 
(Näheres  siehe  Vogel,  loc.  cit.)  Durch  die 
Leitfähigkeitsmessungen  werden  also  die  aus 
der  Messung  der  Wasserstoffionenkonzentration 
gewonnenen  Resultate  bestätigt. 


n 

m 

y 

lOOOx 

a 

r 

>GeCl 
/L<X> 

^HCl 

0,05 
0,05 
0,025 
0,025 

2 

70 
0 
50 

0,0481 
0  000590 
0,025 
0,000216 

19,121 
3,66| 

10,061 
2,27/ 

0,9294 
0,944 

0,8762 
0,900 

79,21 
97,8 

424,8 
426,2 

Die  Berechnung  besonders  der  Wanderungs- 
geschwindigkeit des  Gelatineions  kann  schon 


18 1  Nach  G.  Bred  ig  [Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  13, 
191  (1894)]  nähert  sich  die  Wanderungsgeschwindig- 
keit der  Ionen  mit  zunehmender  Atomzahl  dem  Grenz- 
wert 1 7 —  20.  W o.  P a  u  1  i  [  Kolloidchemie  der  Eiweiß- 
körper, Ï.  Hälfte  (Dresden  1920),  108]  findet  CAibumin 
=  5  —  8  aus  dem  Diffusionspotential,  W.B.Hardy 
[Journ.  of  Physiol.  33,  251  (1905)]  aus  der  Verschie- 
bung der  Grenzschicht  unter  dem  Einfluß  eines  Poten- 
tialgefälles nach  der  Methode  von  W.  C.  D.  Whet- 
ham  9 — 11,5 bzw.  7,7  für  Globulinionen.  T.B.Robert- 
son [Journ.  of  physiol.  Chem.  11,  542  (1907)  12,  473 
(1908)]  fand  rund  7. 

19)  W.  C.  Bray  u.  F.  L.  Hunt,  Journ.  Amer.  Chem. 
Soc.  33,  781  (1911). 

2°)  S.  P.  L.  Sörensen,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem. 
103,  164  (1918). 


51 


wegen  der  Unsicherheit  der  Werte  für  a  und  ß* 
keinen  Anspruch  auf  große  Genauigkeit  machen. 
Eine  genaue  Messung  besonders  der  hochpro- 
zentigen Gelatinelösungen  ist  zudem  mit 
Schwierigkeiten  verknüpft,  weil  das  Durch- 
mischen und  Auffüllen  im  Meßkölbchen  durch 
die  Zähigkeit  und  die  Schaumbildung,  die  auch 
bei  längerem  Stehen  nicht  verschwindet,  be- 
hindert wird.  Ein  höheres  Erwärmen  vor  der 
Messung  muß  wegen  der  dadurch  eintretenden 
Aenderung  der  Leitfähigkeit  vermieden  werden, 
was  schon  F.  Rett  ig21)  bei  Gelatine  -  Salz- 
gemischen beobachtete.  Man  könnte  zunächst 
erwarten,  daß  auch  die  Zähigkeit,  auf  die  in 
Formel  (4)  keine  Rücksicht  genommen  ist,  auf 
die  Leitfähigkeit  von  Gelatine-Salzsäurelösungen 
von  Einfluß  sein  müßte.  Wir  konnten  häufig 
beobacbtcr,  daß  das  nicht  der  Fall  ist.  Lö- 
sungen mit  höherem  Gelatinegehalt  sind  an- 
fangs noch  - flüssig,  werden  aber  bei  längerem 
Stehen  im  Thermostaten  fest.  Dieses  Erstarren 
hat  nicht  den  geringsten  Einfluß  auf  die  Leit- 
fähigkeit, worauf  jüngst  auch  schon  F.  Rett  ig 
(loc.  cit.)  hingewiesen  hat. 

So  ergab  sich  z.  B.  bei  einer  dreiprozentigen 
Gelatine-  0,05  n  HCl -Lösung,  wie  aus  den 
folgenden  Zahlen  zu  ersehen,  nach  48  stün- 
digem Stehen  bei  25,0°  keine  Aenderung  der 
Leitfähigkeit,  obwohl  die  Lösung  anfangs  voll- 
kommen flüssig,  später  aber  vollkommen  er- 
starrt war. 


Rheostaten- 
widerstand 

Stellung  des  Schleifkor 
16.  11.  1920  1  17. 11. 1920 

itakts  am 
18.  11.  1920 

160 
180 
200 
220 

flüssig 
557,0 
526,5 
499,6 
475,0 

keine 
Messung 
aus-  & 
,  geführt 

fest 

556,5 
526,5 
499,4 
475,1 

Um,  wenn  möglich,  einen  Aufschluß  über 
die  chemische  Einheitlichkeit  der  Gelatine  zu 
gewinnen,  wurde  versucht,  durch  Membranfil- 
tration wässeriger  Gelatinelösungen  eine  wenn 
auch  nur  teilweise  Trennung  der  kristalloiden 
und  kolloiden  Bestandteile  bzw.  der  niedrig 
molekularen  und  hochmolekularen  herbeizu- 
führen, oder  doch  wenigstens  Anzeichen  dafür 
zu  gewinnen,  ob  in  der  Gelatine  eine  chemisch 
einheitliche  Substanz  oder  ein  Gemisch  vorliegt. 

Eine  saubere  Membranfiltration  der  Gelatine 
ist  bis  jetzt  mit  großen  Schwierigkeiten  ver- 
knüpft, bei  allen  Gelatinelösungen  von  etwa 
0,5  Proz.  an  aufwärts  ist  nach  kurzem  Filtrieren 
das  Filter  für  die  Flüssigkeit  nur  noch  schwer 


21)  F.  Rettig,  Koll.-Zeitschr.  27,  165  (1920). 


passierbar.  Auf  dem  Boden  bildet  sich  eine 
Kleisterschicht;  auch  wenn  man  diese  durch 
Abpinseln  immer  wieder  beseitigt,  gelingt  es 
doch  nicht,  die  Poren  offen  zu  halten.  Warme 
Lösungen  von  30  0  und  höher  lassen  sich  besser 
filtrieren,  am  schlechtesten  filtrierbar  sind  die 
Lösungen  bei  Zimmertemperatur  und  tiefer. 
Heiße  Lösungen  von  60 0  in  nicht  zu  großer 
Konzentration  laufen  glatt  durchs  Filter,  ohne 
einen  Rückstand  zu  hinterlassen.  Bei  starkem 
Unterdruck  verstopfen  sich  die  Poren  des  Filters 
besonders  schnell.  Diese  Erscheinungen  zeigen 
sowohl  weitporige  3  Sek.-  Filter 22)  als  engere. 
Um  das  Verstopfen  der  Poren  und  die  Bildung 
der  kleistrigen  Gelatineschicht  nach  Möglich- 
keit zu  vermeiden,  wurde  in  einem  Apparat 
mit  vertikalstehenden  Filtern  und  ganz  schwacher 
Saugheberwirkung  (etwa  3/4  m  Wassersäule) 
unter  gleichzeitigem  Durchrühren  der  Gelatine- 
lösung mehrere  Filtrationsversuche  ausgeführt. 
Trotz  der  sehr  geringen  Saugwirkung  (ent- 
sprechend geringe  Filtriergeschwindigkeit)  war 
das  Filter  innerhalb  15  Stunden  wieder  mit 
einer  zähen  Gelatineschicht  belegt  und  fast 
unpassierbar  gemacht. 

Ausgehend  von  dem  Gedanken,  vielleicht 
durch  Schütteln  die  Bildung  von  Gallertele- 
menten zu  verhindern,  haben  wir  eine  ganze 
Reihe  von  mehrstündigen  Schüttelversuchen  aus- 
geführt. Durch  vorhergehendes  Schütteln  wird  das 
Filtrieren  ganz  wesentlich  erleichtert,  besonders 
insofern,  als  ein  Verstopfen  des  Filters,  beson- 
ders bei  niederen  Temperaturen  (unterhalb  15°) 
kaum  beobachtet  wurde.  Man  kann  sogar  aus 
einer  einprozentigen  Gelatinelösung  96  Proz. 
Flüssigkeit  abfiltrieren.  Das  Filtrat  enthält 
stets  nur  noch  geringe  Menge  Gelatine  unter 
10  Proz.  Sichere  Anhaltspunkte,  ob  auf  diese 
Weise  die  Gelatine  sich  in  mehrere  Substanzen 
trennen  läßt,  haben  sich  bis  jetzt  nicht  ergeben. 

Versuche  mit  /?-Glutin. 
Da  das  nicht  mehr  gelatinierende  ß- Glutin, 
welches  man  durch  längeres  Kochen  wässeriger 
Gelatinelösungen  erhält,  im  allgemeinen  als 
Spaltungsprodukt  der  Gelatine  angesehen  wird, 
lag  es  nahe,  seine  physikalisch -chemischen  und 
kolloidchemischen  Eigenschaften  mit  den  oben 
besprochenen  der  Gelatine  zu  vergleichen. 

22)  Filter,  das  in  dem  Z  si  gm  on  dy'schen  Appa- 
rat über  dem  Vakuum  der  Wasserstrabipumpe  bei 
80  qcm  filtrierende  Fläche  100  cem  in  3  Sekunden 
durchfließen  läßt.  R.  Zsigmondy  u.  G.  Jander, 
Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  58,  243,  (1919).  R.  Zsigmondy 
u.  W.  B  a  c  h  m  a  n  n ,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  103,  119 
(1918). 
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Wir  stellten  unsere  Präparate  in  der  üblichen 
Weise  durch  längeres  Kochen  einer  ca.  zehnpro- 
zentigen  Gelatinelösung  in  einem  Kolben  aus 
Jenaer  Glas  am  Rückflußkühler  dar.  Die  ur- 
sprünglich klare,  bei  Zimmertemperatur  zu  einer 
festen  Gallerte  erstarrte  Lösung  hatte,  nach- 
dem sie  ungefähr  70  Stunden  gekocht  war, 
viele  ihrer  physikalischen  Eigenschaften  völlig 
geändert.  Sie  hatte  sich  biäunlich  gelb  ge- 
färbt und  ihr  Gelatinierungsvermögen  völlig 
eingebüßt;  bei  Filtrieren  durch  ein  Viersekunden- 
filter lief  die  Lösung  zunächst  glatt  durch, 
nachdem  aber  etwa  die  Hälfte  abfiltriert  war, 
ließ  die  Filtriergeschwindigkeit  merklich  nach, 
bis  schließlich  nichts  mehr  die  Membran  pas- 
sierte. Während  aber  bei  Gelatinelösungen 
entsprechender  Konzentration  sich  auf  der 
Membran  ein  Kleister  angesammelt  hatte  (siehe 
oben),  trat  bei  ß  -  Glutinlösungen  eine  Gallert- 
abscheidung  auf  dem  Filter  nicht  ein  (vgl.  die 
Filtration  des  durch  längeres  Kochen  gewon- 
nenen ß-  Glutin  -Präparates  II). 

Ganz  analog  wie  bei  der  Gelatine  stellten 
wir  auch  hier  Gemische  mit  0,05  n  Salzsäure 
dar  und  bestimmten  die  Wasserstoffionenkon- 
zentration durch  potentiometrische  Messungen. 

Tabelle  IV. 
Wasserstoffionenkonzentration  in  gekochter  Ge- 
latine- 0,05  n  Salzsäuregemischen   bei  25,0°. 
n  und  m  :  Mole  Salzsäure  und  g  Gelatine  im 
Liter.    [H+]ber.  nach  Formel  (5). 


n 

m 

3t 

[H+]gef. 

[H+]ber. 

0,05 

10 

0,4163 

0,0454 

0,0396 

0,05 

20 

0,4275 

0,0293 

0,0293 

0,05 

30 

0,4351 

0,0218 

0,0190 

0,05 

70 

0,5419 

0,000340 

0,000340 

Wie  man  sieht,  unterscheidet  sich  das 
Säurebindungsvermögen  dieses  Produktes  nicht 
wesentlich  von  dem  der  ursprünglichen  Gelatine. 

Die  Gleichung  (3)  entsprechende  Formel 
würde  lauten 

(5)     [H+]  =  -  I  (JSj-  -  n  +  0,000158) 

+  |/j  (<5L  _  n  +  0,000 1 58)  2  +  n  .  0,000J  58. 

Eine  weitgehende  Aenderung  der  Gelatine 
scheint  also  hiernach  noch  nicht  stattgefunden 
zu  haben. 

Desgleichen  wurde  die  spezifische  Leitfähig- 
keit von  ß-  Glutin-  0,05  n  Salzsäuregemischen 
gemessen.  Das  hierzu  verwandte  ß  -  Glutin- 
präparat  II    war    durch    150  stündiges,  also 


längeres  Kochen,  hergestellt,  und  unterschied 
sich  von  dem  ersten  dadurch,  daß  es  durch 
4 -Sekundenfilter  glatt  filtriert  werden  konnte, 
ohne  irgendwelchen  Rückstand  zu  hinterlassen. 

Fig.  4  und  Tabelle  V  veranschaulicht  die  Ab- 
nahme von  x  mit  zunehmendem  Gelatinegehalt. 

Tabelle  V. 
Spezifische  Leitfähigkeit  x  von  /J-Glutin- 
0,05  n  H  Cl-  Gemischen    in   Abhängigkeit  von 
ß-  Glutingehalt  m  bei  25,0°. 

0,05 n  HCl 


m 

x.108 

0,56.8 

19,46 

2,840 

18,11 

5,68 

16,35 

11,36 

12,87 

28,40 

4,970 

34,08 

4,370 

45,44 

4,164 

51,12 

4,126 

Fig.  4 

Spezifische  Leitfähigkeit  von  ß-  Glutin-  bzw.  Gelatine- 
0,05  n  H  Cl  -  Gemischen  in  Abhängigkeit  vom  Prozent- 
Gehalt  bei  25,0«. 

Aus  dem  Vergleich  der  Leitfähigkeitskurve 
vom  ß-  Glutin  mit  der  von  Gelatine  (bezogen 
auf  wasserfreie  Gelatine)  geht  deutlich  hervor, 
daß  das  Salzsäurebindungsvermögen  des  ß- Glu- 
tins bei  weitem  größer  ist  als  das  der  Gela- 
tine. Verlängern  wir  den  gradlinigen  Teil  der 
Kurve  bis  zum  Schnittpunkt  mit  der  Horizon- 
talen durch  den  Punkt  1000  x  =  3,68,  so  gibt 
uns  dieser  Schnittpunkt,  wie  aus  folgendem 
hervorgeht,  die  ß-  Glutin  -  Konzentration  an,  bei 
welcher   alle  vorhandene  Salzsäure  gebunden 
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wäre,  wenn  keine  Hydrolyse  einträte.  Setzt  man 
nämlich  den  Grenzwert  der  Aequivalent- Leit- 
fähigkeit des  ß-  Glutinchlorids  gleich  dem  des 
Gelatinechlorids,  was  annäherungsweise  richtig 
sein  dürfte,  so  ergibt  sich  für  den  Neutralpunkt, 
wenn  keine  Hydrolyse  einträte,  für  eine  0,05  n 
ß-  Glutinchloridlösung,  die  ja  im  Neutralpunkt 
vorläge,  1000  x  .  20  =  79,21  .  0,9294  nach  den 
Daten  von  Seite  11;  also  1000  x  =  3,68;  der 
Schnittpunkt  liegt  bei  etwa  2,5  Pfoz. 

Danach  sind  zur  Bindung  von  einem  Mol 
25 

Salzsäure  rund  =  500  g  ß-  Glutin  nötig. 

U,0ü 

Bei  Präparat  I,  das,  wie  die  Membranfiltration 
ergab,  noch  gröbere,  der  Gelatine  ähnliche 
Aggregate  enthält,  hatte  sich  M  =  961  und 
bei  Gelatine  M  =  885  ergeben.  Das  Verbin- 
dungsgewicht des  ß  -  Glutins  wäre  demnach 
etwa  halb  so  groß  wie  das  der  Gelatine. 

Daß  Präparat  I  und  II  verschiedener  Natur 
sind,  erhellt  auch  aus  folgendem.  Wie  früher 
gezeigt,  muß  K  eine  lineare  Funktion  von  y 
sein.  [Siehe  Formel  (4)].  Berechnen  wir  nun 
die  den  einzelnen  Leitfähigkeitsmessungen 
mit  Präparat  II  entsprechenden  Konzentrationen 
der  freien  Säure  mit  Hilfe  der  Konstanten  K 
und  M  aus  Präparat  I  und  stellen  ihre  Ab- 
hängigkeit dar,  so  zeigt  Fig.  5,  daß  es  sich 
nun  nicht  mehr  wie  bei  der  Gelatine  um  eine 
gradlinige  Funktion  handelt,  ß-  Glutin  I  und 
ß-  Glutin  II  sind  eben  verschiedene  Präparate. 
Dementsprechend  läßt  sich  die  Leitfähigkeit 
von  Gemischen  aus  Salzsäure  und  ß- Glutin  II 
auch  nicht  annähernd  aus  den  potentiometri- 


schen  Messungen  der  entsprechenden  Lösungen 
mit  ß-  Glutin  I  berechnen. 

y  * 

freie  Säure 


1000  K 

■    t     i  |  |  |  | — |  | — I — I — I — I  1 — I — I — I — L 

1    2    3    M    5    6    ?    ô    Q    10  11  U  13  1H  15  16  17  10  19 

Fig,  5 

Spezifische  Leitfähigkeit  von  Präparat  II 
und  ungebundene  Säure  von  Präparat  I  bei  25,0°. 

Trübungserscheinungen,  wie  sie  bei  Gela- 
tine-Salzsäuregemischen im  isoelektri^chen 
Punkte  auftreten,  konnten  bei  ha  bpro/entigen 
ß  -  Glutinlösungen  mit  entsprechendem  wech- 
selnden Salzsäurezusatz  nicht  beobachtet  werden. 
Im  Ultramikroskop  zeigte  das  Präparat  selbst 
in  verhältnismäßig  konzentrierter  Lö>ung  nur 
einen  schwachen  blaßbläulichen  Lichtkegel,  der 
bei  Sonnenlicht  im  Immersionsultramikroskop 
auch  beim  Verdünnen  mit  Wasser  sich  nicht 
optisch  auflösen  ließ. 

Göttingen,  6.  Oktober  1921. 

Institut  für  anorganische  Chemie. 


Technische  Bestimmung  des  kolloiden  Rnteils  in  Wolframpulvern. 

Von   A.  Lottermoser  (Dresden).  (Eingegangen  am  7.  Oktober  1921.) 


Vor  mehreren  Jahren  wurde  ich  ersucht, 
ein  Gutachten  darüber  abzugeben,  ob  in  fünf 
Proben  Wolframpulver,  die  speziell  zur  Her- 
stellung von  Glühfäden  für  elektrische  Lampen 
bestimmt  waren,  ein  Teil  des  Wolframs  in  kol- 
loidem Zustande  enthalten  sei.  Im  zutreffenden 
Falle  sollte  weiter  ermittelt  werden,  welcher 
Prozentsatz  an  kolloidem  Wolfram  in  den  ein- 
zelnen Proben  vorhanden  sei. 

Zu  dieser  Aufgabe  sind  zunächst  folgende 
rein  theoretischen  Bemerkungen   zu  machen. 

Die  Frage,  ob  in  den  vorgelegten  Proben 
ein  kolloider  Anteil  enthalten  und  wie  groß 
derselbe  ist,  hängt  innig  zusammen  mit  der 
Frage   nach  den  Grenzen  des  kolloiden  Zu- 


standes  überhaupt.  Es  ist  deshalb  zuerst  die 
Frage  zu  beantworten,  ob  man  eine  solche  Be- 
grenzung vornehmen  kann  und  darf.  Den 
kolloiden  Zustand  eines  Stoffes,  also  hier  des 
Wolframs,  definiert  man  am  besten  nach  Wo. 
Ostwald  als  einen  solchen,  bei  welchem  die 
spezifische  Oberfläche,  d.  h.  das  Verhältnis  der 
Oberfläche  zum  Volumen  des  Stoffes  einen  sehr 
großen  Wert  angenommen  hat.  In  diesem  hoch- 
dispersen Zustande  setzt  sich  nun  das  Wolfram 
aus  seinem  Dispersionsmittel,  z.  B.  aus  Wasser, 
trotz  des  ungeheuer  großen  Unterschiedes  der 
spezifischen  Gewichte  der  dispersen  Phase  und 
des  Dispersionsmittels  nur  äußerst  träge  ab. 
Je  feiner  verteilt  das  Wolfram  ist,  um  so  länger 
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wird  eine  wässerige  Wolframsuspension  bestehen 
bleiben,  ja,  man  könnte  sich  schließlich  eine 
dauernd  haltbare  Suspension,  wenn  es  nur 
möglich  wäre  die  Verteilung  des  Wolframs  weit 
genug  zu  treiben,  vorstellen,  wenn  auch  prak- 
tisch eine  solche  nicht  hergestellt  worden  ist. 
Aus  diesen  Ausführungen  geht  aber  zugleich 
hervor,  daß  hier  keine  Grenze  gezogen  werden 
kann,  und  daß  auch  nach  oben,  d.  h.  nach 
solchen  Wolframsuspensionen,  die  ihr  Wolfram 
schneller  absetzen,  Uebergänge  von  den  kol- 
loiden Suspensionen  oder  Lösungen  vorhanden 
sind.  Praktisch  werden  natürlich  in  einem 
Wolframpulver  Teilchen  von  sehr  verschiedener 
Größe  enthalten  sein.  Es  kann  sich  deshalb 
in  einem  solchen,  wenn  es  in  Wasser  suspen- 
diert wird,  ein  Teil  schnell  absetzen  und  das 
wird  von  einer  gewissen  Korngröße  an  auf- 
wärts geschehen  und  zwar  unabhängig  von 
der  absoluten  Korngröße.  Geht  man  unter 
dieselbe  herab,  so  wird  entsprechend  der  Ab- 
nahme derselben  ein  immer  langsameres  Ab- 
setzen ei  folgen.  Wenn  nun  also  auch  die  Auf- 
richtung einer  Grenze  an  irgendeinem  Punkte 
der  kontinuierlichen  Reihe  :  wahre  Lösung  oder 
molekulardisperser  Zustand,  kolloide  Lösung, 
Suspension,  endlich  grober  Niederschlag  eine 
Willkürlichkeit  ist,  so  kann  man  doch,  wenn 
man  dieselbe  Methode  auf  mehrere  disperse 
Gebilde,  hier  also  auf  Wolframsuspensionen 
anwendet,  eine  Grenze  annehmen,  um  zu  Ver- 
gleichswerten zu  gelangen. 

Qualitativer  Vorversuch. 

Hält  man  diesen  Gesichtspunkt  fest,  so  ist 
es  nicht  schwer,  zunächst  qualitativ  zu  ent- 
scheiden, ob  überhaupt  in  einem  technischen 
Wolframpulver  ein  kolloider  Anteil  enthalten 
ist  oder  nicht.  Zu  dem  Zwecke  suspendierte 
ich  eine  bestimmte  Menge  von  jeder  der  mir 
zur  Untersuchung  übergebenen  Proben  in  einer 
größeren  Menge  Wasser,  z.  B.  20  g  in  100  ccm 
Wasser,  schüttelte  das  Pulver  gleichmäßig  auf 
und  prüfte,  ob  nach  1 — 2  Tagen  noch  ein  Teil 
in  Suspension  geblieben  war  oder  alles  Wolfram 
sich  abgesetzt  hatte.  Bei  allen  Proben  war 
nach  dieser  Zeit  noch  ein  Teil  in  Suspension, 
sämtliche  waren  demnach  als  kolloidhaltig  zu 
bezeichnen.  Aber  es  zeigte  sich  schon  bei 
dieser  qualitativen  Untersuchung,  daß  beträcht- 
liche Unterschiede  in  der  Menge  der  in  Sus- 
pension verbliebenen  Anteile  bei  den  verschie- 
denen Proben  wahrzunehmen  waren.  Denn  die 
über  dem  abgesetzten  Bodensatze  stehende  trübe 
Flüssigkeit  war  bei  einer  Probe  weniger  durch- 


scheinend als  bei  einer  anderen,  auch  war  die 
Grenze  zwischen  Trübung  und  klarer,  über- 
stehender Flüssigkeit  in  einem  Falle  tiefer  herab- 
gesunken als  in  einem  anderen.  Es  ist  näm- 
lich zu  bemerken,  daß  niemals,  auch  bei  den 
an  kolloidem  Anteil  reichsten  Wolframproben, 
die  Trübung  bis  zur  Flüssigkeitsoberfläche  sich 
erstreckt,  sondern  stets  eine  ziemlich  scharfe 
Grenze  zwischen  kolloider  Trübung  und  einer 
klaren,  überstehenden  Flüssigkeit  zu  be- 
merken ist. 

Quantitative  Schlämmversuche. 

Für  quantitative  Vergleichszwecke  könnte 
man  z.  B.  eine  Filtrationsmethode  heranziehen. 
Hier  ist  man  aber  einerseits  abhängig  von 
der  Porengröße  des  Filtermaterials,  anderseits 
werden  sich  die  gröberen  Partikel  auf  den 
Poren  absetzen,  diese  also  verengern,  so  daß 
mit  der  Dauer  der  Filtration  die  Poren  immer 
kleiner  und  kleiner  werden.  Diese  Erwägungen 
veranlaßten  mich,  die  Filtriermethode  zu  ver- 
werfen und  eine  systematische  Schlämmethode, 
auf  die  eigentlich  schon  die  oben  beschriebene 
qualitative  Probe  hinwies,  anzuwenden,  d.  h. 
eine  gewisse  Menge  Wolframpulver  mit  einer 
bestimmten  Menge  Wasser  gleichmäßig  zu 
durchschütteln,  die  Suspension  längere  Zeit 
sich  selbst  zu  überlassen,  von  der  überstehenden 
Trübe  einen  bestimmten  Teil  abzupipettieren, 
den  Rückstand  wieder  bis  zum  gleichen  Volumen, 
wie  beim  ersten  Male,  mit  Wasser  aufzuschütteln 
und  so  fort,  bis  nur  noch  zu  vernachlässigende 
Mengen  Wolfram  längere  Zeit  in  Suspension 
blieben.  Selbstverständlich  erforderte  diese  Me- 
thode lange  Zeit  und  es  waren  einige  Monate 
vergangen,  bis  dieser  Punkt  erreicht  war.  Daß 
die  Methode  von  Willkürlichkeiten  nicht  frei 
ist,  wurde  einleitend  schon  bemerkt.  Es  ist 
z.  B.  nicht  gleichgültig,  wieviel,  dem  Volumen 
nach,  von  der  überstehenden  Flüssigkeit  ab- 
pipettiert wird,  der  kolloide  Anteil  muß  um  so 
größer  ausfallen,  je  größer  das  abpipettierte 
Volumen  ist;  relativ  muß  man  aber,  wenn 
man  nur  in  einer  Reihe  dieselbe  Methode  an- 
wendet, bei  mehreren  Reihen,  die  mit  ver- 
schiedenen Methoden  erhalten  sind,  dieselben 
Werte  bekommen. 

Es  standen  mir  zur  Untersuchung  fünf 
Wolframproben  zur  Verfügung,  die  ich  der  Reihe 
nach  mit   den  Zahlen  1 — 5  bezeichnen  will. 

Die  Untersuchung  geschah  einmal  so,  daß 
je  20  g  Wolfram  mit  100  ccm  Wasser  gleich- 
mäßig aufgeschlämmt  wurden.  Die  erhaltene 
Suspension    blieb    in    weiten  Reagenzgläsern 
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einen  Tag  =  24  Stunden  ruhig  unter  senkrechter 
Aufstellung  der  Gefäße  stehen.  Dann  wurden 
mit  Pipetten  75  ccm  der  überstehenden  Trübe 
vorsichtig,  d.  h.  ohne  den  gebildeten  Bodensatz 
im  geringsten  aufzurühren,  abgehebert  und  in 
ein  besonderes  Gefäß  gebracht.  Der  im  Reagenz- 
glas verbleibende  Rest  wurde  dann  wieder  mit 
75  ccm  H20  versetzt,  abermals  gleichmäßig  ver- 
teilt, die  Flüssigkeit  blieb  wieder  24  Stunden 
ruhig  stehen,  es  wurden  wieder  75  ccm  Trübe 
abgesogen  und  so  fort,  bis  die  über  dem  Boden- 
satze befindliche  Flüssigkeit  nur  mehr  zu  ver- 
nachlässigende Mengen  Wolfram  enthielt.  Dann 
wurde  einige  Tage  stehen  gelassen,  die  Flüssig- 
keit bis  fast  an  den  scharf  abgesetzten  Boden- 
satz entfernt  und  der  Bodensatz  im  Reagenz- 
glase am  Wasserbade  zur  Trockene  gebracht. 
Dann  wurde  der  Bodensatz  gewogen  und  als 
nicht  kolloider  Anteil  in  Rechnung  gebracht. 

Es  waren  so  von  Probe  1  von  20  g  in  nicht 
kolloidem  Zustande  zurückgeblieben  18,2  g; 
1,8  g  Wolfram  sind  somit  in  kolloidem  Zustande 
abgeschlämmt  worden,  das  ist  9,0  Proz. 

Dieselbe  Bestimmung  für  Probe  2  ging  ver- 
loren. 

Probe  3  ergab  15,0  Proz.  kolloiden  Anteil, 
.     4     „     48,5  „ 
»     5     „       7,5     w  „  „ 

Eine  zweite  Versuchsreihe  wurde  sonst  ge- 
nau wie  die  eben  beschriebene  erste  durch- 
geführt, nur  wurden  hier  stets  50  ccm  Flüssig- 
keit (statt  75  ccm)  abgehebert.  Die  hier  er- 
haltenen Zahlen  für  den  kolloiden  Anteil  sind  : 
Probe  1  ergab  7,5  Proz.  kolloiden  Anteil, 
»     2     n       5,5      w  „  „ 

,     3     .     11,25  , 
,     4     ,     39,75  , 
^  7  0 

Man  sieht,  daß  die  gefundenen  absoluten 
Werte  für  den  kolloiden  Anteil  in  hohem  Maße 
abhängig  sind  von  der  Art  der  Ausführung 
der  Schlämmethode.  Das  hängt  aber  eben 
damit  zusammen,  daß  die  Grenze  zwischen 
kolloidem  und  nicht  kolloidem  Zustande  keine 
scharfe  ist,  sondern  man  nur  von  einem  Grenz- 
gebiete sprechen  kann.  Dagegen  sind  die  rela- 
tiven Zahlen  für  die  kolloiden  Anteile  nach 
beiden  Methoden  innerhalb  der  Fehlergrenzen 
dieselben.  Setzt  man  z.  B.  beim  Versuch  2  den 
Prozentgehalt  an  kolloidem  Anteil  dort,  wo  er 
den  geringsten  Wert  hat,  also  bei  Probe  2, 
gleich  1,  so  erhält  man  für  Probe  1  den  Wert 
7,5  :  5,5  =  1 ,4  ;  für  Probe  3  den  Wert  1 1 ,25  :  5,5 
=  2,1;  für  Probe  4  den  Wert  39,75:5,5  =  7,2 


und  für  Probe  5  den  Wert  7,0:5,5=1,3. 
Da  leider  der  Werl  des  kolloiden  Anteils  beim 
ersten  Versuche  für  Probe  2  verloren  ging, 
habe  ich  ihn  aus  dem  zweiten  Versuche  nach 
der  Proportion  39,75  :  5,5  =  48,5  :  x  berechnet, 
ich  erhielt  so  die  Zahl  6,7  Proz.  Setzt  man 
diesen  Wert  gleich  1  und  berechnet  auf  dieselbe 
Weise  wie  oben  die  Verhältniszahlen  für  die 
übrigen  Proben,  so  erhält  man  für  Probe  1  den 
Wert  9,0:6,7  =  1,3;  für  Probe  3  den  Wert 
15,0  :  6.7=  2,2;  für  Probe  4  den  Wert  48  5  :  6,7 
=  7,2  und  für  Probe  5  den  Wert  7,5  :  6,7  =  1,1. 
Man  hat  also  im  Durchschnitt  folgende  Ver- 
hältniszahlen für  die  Wolframproben  : 

Probe  1:  1,35, 
n  2:  1,00, 
.  3:  2,15, 
m  4:  7,20, 
„      5:  1,20. 

Durch  Angabe  der  Verhältniszahlen 
hat  m  an  zu  gl  e  i  ch  d  e  n  gr  o  ß  e  n  Vo  r  te  i  1 , 
die  Unsicherheit  der  Grenze  zwischen 
kolloidem  urd  nicht  kolloidem  Anteile 
vollkommen  auszuschalten. 

Zur  Kontrolle  suchte  ich  noch  durch  Ein- 
dampfen der  großen  Flüssigkeitsmengen,  die 
die  abgeschlämmten  kolloiden  Anteile  enthielten, 
diesen  direkt  zu  bestimmen,  kam  aber  dabei 
zu  ganz  schwankenden  Werten,  da  dort,  weil 
der  Luftsauerstoff  nicht  ausgeschlossen  worden 
war,  mehr  oder  minder  große  Anteile  zu  Wolf- 
ramoxyden sich  oxydiert  hatten.  In  allen  Fällen 
waren  die  gefundenen  Zahlen  größer  als  die 
aus  dem  Schlämmrückstande  ermittelten.  Beim 
Schlämmrückstande  können  nur  sehr  geringe 
Mengen  Oxyde  vorhanden  sein,  weil  diese  viel 
leichter  kolloid  werden  als  metallisches  Wolfram, 
und  beim  Eindampfen  im  Reagenzglase  durch 
den  vorhandenen  und  entweichenden  Wasser- 
dampf der  Zutritt  des  Luftsauerstoffs  so  gut  wie 
ausgeschlossen  ist. 

Nach  diesen  Schlämmversuchen  mit  destil- 
liertem Wasser  habe  ich  dieselben  unter  Zusatz 
von  Ammoniak  wiederholt.  Hierdurch  sollte 
festgestellt  werden,  ob  sich  die  gegebenen 
Metallproben  durch  Ammoniak,  wie  in  einem 
der  Patente  Dr.  Kuzels1)  angegeben,  pepti- 
sieren  ließen. 

Zu  dem  Zwecke  wurde  etwas  abweichend 
von  den  ersten  Versuchen  ohne  Ammoniak 
folgendermaßen  verfahren.  Zweimal  wurden 
10  g  Wolframpulver  jeder  Probe  mit  lüO  ccm 
destilliertem  Wasser,    dem   etwa    5  ccm  Am- 

i)  P.R.P.  186980  Kl.  12  (1906). 
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moniak  (spez.  Gewicht  0,91)  zugesetzt  worden 
war,  aufgeschlämmt.  Dann  wurde  nach  zwei- 
tägigem Stehen  der  Aufschlämmung  die  über 
dem  Bodensatze  befindliche  trübe  Flüssigkeit 
bis  auf  diesen  abgegossen.  Diese  Operation 
wurde  teils  mit  reinem,  destilliertem  Wasser, 
teils  unter  gelegentlichem  Ammoniakzusatze 
so  lange  wiederholt,  als  noch  innerhalb  zweier 
Tage  durch  Trübung  sichtbare  Wolframmengen 
suspendiert  blieben. 

Hierbei  ergab  sich,  als  die  zuletzt  noch 
verbliebenen  Bodensätze  im  Wasserbad  in  den 
?um  Versuch  benutzten  weiten  Reagenzgläsern 
getrocknet  und  als  nicht  kolloider  Anteil  von 
der  Gesamtmenge  des  angewendeten  Wolframs 
abgezogen  worden  waren,  folgende  kolloide 
Anteile  : 


Probe 


7,0  Proz. 
5,5  „ 
8,0  „ 
78,5  „ 
12,4  „ 


Ein  zweiter  Versuch  wurde  in  der  nämlichen 
Weise,  aber  mit  20  g  Wolfram,  die  mit  100  ccm 
Wasser  unter  Ammoniakzusatz  aufgeschlämmt 
worden  waren,  durchgeführt. 

Hierbei  wurden  folgende  Resultate  ge- 
wonnen : 

Probe  1  ergab   7,10  Proz. 
■     2      „      5,25  , 
.     3     ^      9,40  „ 
„      4  ging  leider  verloren 

5  ergab    9,60  Proz.  (Versuch  5 
zu  früh  abgebrochen)  kolloiden  Anteil. 

Zu  diesen  Versuchen  ist  zu  bemerken,  daß 
bei  der  ersten  Aufschlämmung  aller  Proben 
mit  Ammoniaklösung  das  Wolfram  sich  rasch 
absetzte,  daß  dann  bei  weiterer  Schlämmung 
mit  destilliertem  Wasser  überall,  am  stärksten 
bei  Probe  4,  Suspendierung  eintrat,  bei  aber- 
maligem Ammoniakzusatz  Probe  4  fortfuhr, 
kolloides  Wolfram  in  der  über  dem  Bodensatz 
stehenden  Flüssigkeit  zurückzulassen,  während 
die  übrigen  Proben  wieder  sich  schnell,  aber 
langsamer  als  bei  der  ersten  Aufschlämmung, 
vollkommen  absetzten. 

Aus  den  Peptisierungsversuchen  folgt  also, 
daß  Probe  1  und  2  annähernd  denselben  An- 
teil an  kolloidem  Wolfram  ergaben,  gleichviel, 
ob  mit  oder  ohne  Ammoniakzusatz  gearbeitet 
wird.  (Ohne  NH3  Probe  1  9,0  Proz.  bzw. 
7,5  Proz.;  Probe  2  5,5  Proz.;  mit  NH3  Probe  1 
7,0  bzw.  7,1  Proz.  ;  Probe  2  5,5  bzw.  5,25  Proz.). 


Sie  sind  also  nicht  peptisierbar.  Probe  3  zeigt 
sogar  einen  merklichen  Rückgang  des  kolloiden 
Gehaltes,  wenn  mit  Ammoniak  gearbeitet  wird 
(ohne  NH3  15,0  bzw.  11,25  Proz.;  mit  NH3 
8,0  bzw.  9,40  Proz.).  Dagegen  ist  der  kolloide, 
also  abschlämmbare  Anteil  bei  Probe  4  ganz 
enorm,  und  zwar  auf  das  doppelte  durch  die 
Ammoniakbehandlung  gestiegen.  Bei  Probe  5 
steigt  durch  die  Ammoniakbehandlung  der  kol- 
loide Anteil  zwar  etwas  an,  aber  im  Vergleich 
zu  Probe  4  nur  um  einen  viel  geringeren  Be- 
trag (ohne  NH3  7,5  bzw.  7,0  Proz.,  mit  NH3 
12,4  bzw.  9,6  Proz.).  Der  letzte  Wert  ist 
dadurch  etwas  zu  klein  ausgefallen,  als  der 
Versuch  zu  früh  abgebrochen  wurde.  Probe  5 
ist  also  nur  wenig  peptisierbar,  aber  doch  in 
merklichem  Maße. 

Am  deutlichsten  werden  die  Verhältnisse, 
wenn  man  wiederum  die  relativen  Werte  be- 
rechnet, dann  erhält  man  : 


1. 

Probe 


Reihe 
1:  1,27 
1,00 
1,45 
14,25 
2,26 


2. 

Probe 


Reihe 
1:  1,35 
1,00 
1.79 


2: 
3: 
4: 
5: 


1,83. 


Hieraus  ist  der  wichtige  Schluß 
zu  ziehen,  daß  zwar  alleProben  sehr 
fein  verteiltes  Wolfram  enthalten, 
aber  nur  die  Präparate  4  und  5  pep- 
tisierbar, also  ausgesprochen  kol- 
loider Natur  sind.  Am  meisten  trifft 
dies  für  Probe  4  zu. 

Optische  Kontrolle  der  Schlämm- 
versuche. 

Die  durch  Schlämmversuche  erhaltenen 
Resultate  sollten  nun  durch  optische  Unter- 
suchungen kontrolliert  werden  ;  es  war  fest- 
zustellen, ob  dort,  wo  bei  den  Schlämm- 
versuchen der  höchste  abschlämmbare  Anteil 
gefunden  wurde,  in  der  überstehenden  Flüssig- 
keit auch  die  größte  Lichtabsorption  zu  kon- 
statieren ist,  und  ferner,  ob  bei  Aufschüttelung 
gleicher  Gewichtsmengen  (2  g)  Wolfram  mit 
gleichen  Mengen  Wasser  (100  ccm)  mit  oder 
ohne  Ammoniakzusatz  die  größte  Lichtabsorp- 
tion mit  dem  größten  Gehalt  an  kolloidem 
Material  infolge  der  dort  vorhandenen  feinsten 
Verteilung  des  Wolframs  Hand  in  Hand  geht. 

Die  Versuchsanordnung  war  die  folgende2): 


2)  Siehe  auch  A.  Lottermoser,  Koll.-Zeitschr. 

15,  145-149  (1914). 
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A 


Fig.  1 

A  ist  eine  intensive  Lichtquelle  (Queck- 
silberbogenlampe aus  Quarzglas  von  Heraeus), 
B  ist  eine  Blende,  C  eine  lichtempfindliche 
Kaliumzelle  (der  in  der  Figur  gezeichnete 
Halbmond  bedeutet  die  Kaliumbelegung),  welche 
in  den  Stromkreis  einer  Akkumulatorenbatterie  D 
mit  72  Volt  Spannung  eingeschaltet  ist,  E  end- 
lich ist  ein  hochempfindliches  Spiegelgalvano- 
meter, welches  mit  Fernrohr  und  Skala  in  der 
üblichen  Weise  abgelesen  wird.  Wird  C  be- 
lichtet, so  fließt  im  Stromkreise  C  D  E  ein 
Strom,  welcher  den  Spiegel  des  Galvanometers 
zum  Ausschlag  bringt,  da  durch  die  Belichtung 
der  in  der  Zelle  über  dem  festen  Kalium  be- 
findliche Kaliumdampf  leitend  wird.  Dieser 
Ausschlag  ist  um  so  größer,  je  intensiveres 
Licht  die  Zelle  trifft  (der  Ausschlag  ist  propor- 
tional der  Lichtintensität).  Er  muß  also  bei 
Zwischenschaltung  der  Wolframsuspension  um 
so  kleiner  ausfallen,  je  mehr  Wolfram  einmal 
in  dieser  enthalten  ist,  oder  je  dichter  die 
Suspension  bei  gleichem  Gesamtwolframgehalt 
ist,  d.  h.  je  kleinere  Teilchen,  also  auch  je 
mehr  Teilchen  sie  enthält.  Als  Vergleich  dient 
stets  die  volle  Belichtung  durch  einen  Trog 
mit  planparallelen  Wänden,  der  mit  Wasser  ge- 
füllt ist.  Derselbe  Trog  nimmt  auch  die  Wolfram- 
suspension auf. 

Die  Untersuchung  hat  deshalb  die  größten 
Schwierigkeiten  bereitet,  weil  die  Lichtstärke 
der  Lichtquelle  starken  Schwankungen  unter- 
worfen war,  Schwankungen,  welche  nur  durch 
fortwährenden  Vergleich  mit  der  vollen  Be- 
lichtung und  nicht  vollkommen  aus  der  Be- 
rechnung auszuschalten  waren. 

Vor  Inangriffnahme  der  eigentlichen  Unter- 
suchung mußte  nun  zunächst  festgestellt  werden, 
ob  das  Beer-Fick'sche  Absorptionsgesetz 
Gültigkeit  besitzt,  wenn  man  es  auf  derartige 
Suspensionen  anwendet.  Dieses  Gesetz  hat 
die  Form  : 

konst.  =  ^  log  y. 
Hier  bedeutet: 

J0  die  Lichtintensität  ohne  Absorption.  J 
die  Lichtintensität  bei  Zwischenschaltung  des 


absorbierenden  Mittels,  d  die  Schichtdicke. 
J0  und  J  werden  einfach  in  Teilstrichen  des 
Spiegelausschlages  angegeben,  d  ist  in  unseren 
Versuchen  konstant,  da  stets  derselbe  Trog  ver- 
wendet wurde.  Es  ändert  sich  nur  die  Kon- 
zentration der  Suspension,  die  in  obiger  Glei- 
chung nicht  enthalten  ist.  Führen  wir  sie  (c) 
ein,  so  erhalten  wir: 


konst. 


1  .  Jo 
d  l0g  J 


oder  nach  einer  einfachen  Umformung  : 
konst.  .  d  .  c  =  log  J0  —  J, 
log  J0  —  konst.  .  d  .  c  =  log  J, 
da  aber  d  auch  konstant, 

log  J0  —  konst.  ..c  =  log  J. 

Der  Versuch  wurde  einmal  so  ausgeführt, 
daß  2  g  Wolfram  mit  95  ccm  H20  und  5  ccm 
N  H3  (spez.  Gewicht  0,91)  aufgeschüttelt  wurden. 
Die  Proben  setzten  sich  sämtlich  schnell  voll- 
kommen ab.  Die  überstehende  klare  Lösung 
wurde  abgegossen,  der  Bodensatz  noch  einmal 
mit  95  ccm  H20  und  5  ccm  NH3  aufgeschüttelt, 
10  ccm  der  Suspension  sofort  auf  500  ccm  mit 
Wasser  verdünnt  und  diese  Suspension  auf  ihr 
Absorptionsvermögen  untersucht  (c=l).  Das 
zweite  Mal  wurden  nur  5  ccm  der  Suspension 
auf  500  ccm  verdünnt  und  dem  Absorptions- 


versuch unterworfen 


Wolframprobe  1 . 
Versuch  1. 
Ausschlag  bei  voller  Belichtung  .      .  12,6 
Ausschlag  bei  Zwischenschaltung  der 

Suspension  1,70 

Wir  haben  also 
log  12,6  —  konst.  .  1  =  log        .  .1,70 
1,1004  —  konst.      =  .      .  0,2304 

konst.  =  0,8700. 

Versuch  2. 
Ausschlag  bei  voller  Belichtung  13,4.  Wie 
groß  muß,  wenn  das  B  e  e  r- F  i  c  k'sche  Gesetz 
gilt,  der  Ausschlag  bei  Zwischenschaltung  der 
Suspension  sein? 

log  13,4  —  0,8700  .  -  =  log  J 

1,1271  —  0,4350  =  0,6921  =  log  J 
J  =  4,92. 
Gefunden  wurde  4,5. 
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Probe  2. 
Versuch  1 . 
Ausschlag  bei  voller  Belichtung  11,6 
„  „    Absorption  .      .  3,5 

log  11,6  —  konst.  .  1  =  log  3,5 
1,0645  —  0,5441  =  konst.  =  0,5204. 

Versuch  2. 
Ausschlag  bei  voller  Belichtung  1 2,9.  Wie 
groß  ist  der  Ausschlag  bei  Absorption? 

log  12,9  —  0,5204  .  -  =  log  J 

1,1106  —  0,2602  =  0,8504  ==  log  J 
J  =  7,1. 
Gefunden  wurde  6,8. 

Probe  3. 
Versuch  1. 
Ausschlag  bei  voller  Belichtung  11,75 
„  „    Absorption  .      .  1,30 

log  11,75  —  konst.  .  1  =  log  1,30 

1,0701  —  0,1139  =  konst.  =  0,9562. 

Versuch  2. 
Ausschlag  bei  voller  Belichtung  12,4.  Wie 
groß  ist  der  Ausschlag  bei  Absorption  ? 

log  12,4  —  0,9562  .  ~  =  log  J  =  0,6153 

J  =  4,12. 
Gefunden  wurde  4,0. 

Probe  4. 
Ver  such  1 . 
Ausschlag  bei  voller  Belichtung  10,4 
„  „    Absorption  .      .  0,6 

log  10,4  -  konst.  .  1  =  log  0,6 
1,0170  -  0,2218  =  konst.  =  1,2388. 

Versuch  2. 
Ausschlag  bei  voller  Belichtung  12,4.  Wie 
groß  ist  der  Ausschlag  bei  Absorption? 

log  12,4  —  1,2388  .  i  =  log  J 

1,0934  —  0,6194  =  0,4740  =  log  J 
J  =  2,98. 
Gefunden  wurde  2,1. 

Probe  5. 
Versuch  1 . 
Ausschlag  bei  voller  Belichtung  10,8 
„  „    Absorption  .       .  0,7 

log  10,8       konst.  .  1  =  log  0,7 
1 ,0334      0, 1 549  =  konst.  =  1 , 1 883. 


Versuch  2. 
Ausschlag  bei  voller  Belichtung  12,1.  Wie 
groß  ist  der  Ausschlag  bei  Absorption? 

log  12,1       konst.  .  -  =  log  J 

mt 

1,0828  —  0,5941  =  0,4887  =  log  J 
J  =  3,08. 
Gefunden  wurde  2,8. 

Hieraus  geht  hervor,  daß  das  Beer- Fi ck- 
sche  Gesetz  auch  für  Suspensionen  Gültigkeit 
besitzt.  Die  Uebereinstimmung  kann  hier  in- 
folge der  großen  Versuchsfehler  nur  eine  an- 
nähernde sein,  aber  man  sieht,  daß  nur  bei 
Probe  4  eine  etwas  größere  Abweichung  zu 
konstatieren  war.  ' 

Zuerst  wurde  nunmehr  der  Schlämmversuch 
durch  den  Absorptionsversuch  nachgeprüft. 

1.  Schlämmversuch  ohne  NHg-Zusatz. 

2  g  Wolfram  wurden  mit  100  g  H20  auf- 
geschlämmt, längere  Zeit  absitzen  gelassen, 
dann  wurde  die  überstehende  Flüssigkeit  ab- 
gegossen, auf  1000  ccm  verdünnt  und  auf  ihr 
Absorptionsvermögen  und  die  Absetzgeschwin- 
digkeit der  Trübung  untersucht. 

1.  Schlämmung. 

Ausschlag  des  Spiegelgalvanometers  bei 
voller  Belichtung  nebst  Zeitangabe  : 

21,9  (1038),  21,1  (II05),  20,2  (II18), 
20,6  (II29),  66,5  (II44). 

Probe  1:  8,6  (1045),  9,1  (1047>5). 

Probe  2:  11,4  (1058>5),  1  1,8  (1059*5), 
12,1  (II01-5). 

Probe  3:  5,1  (II10),  5,2  (II12),  5,35  (II14). 

Probe  4:  1,3  (II22),  1,3  (II25).  • 

Probe  5:  10,8  (II35),  11,2  (II36-5), 
11,3  (II38'5). 

Sonach  werden  von  Probe  1  sofort  nach 
Herstellung  der  Suspension  nur  40,8  Proz.  des 
vollen  Lichtes  hindurchgelassen,  also  59,2  Proz. 
absorbiert,  nach  2,7  Minuten  aber  56,9  Proz. 
absorbiert,  die  Probe  setzt  sich  also  merklich  ab. 

Von  Probe  2  werden  sofort  46,0  Proz.  des 
Lichtes  absorbiert;  nach  1  Minute  44,1  Proz., 
nach  3  Minuten  42,7  Proz., 
auch  diese  Probe  setzt  sich  merklich  ab. 

Von  Probe  3  werden  sofort  75,8  Proz.  des 
Lichtes  absorbiert;  nach  2  Minuten  74,8  Proz., 
nach  4  Minuten  73,5  Proz., 
die  Probe  setzt  sich  etwas  langsamer  ab. 

Von  Probe  4  werden  sofort  93,7  Proz. 
des  Lichtes  absorbiert  ;  nach  3  Minuten  hat 
sich  nichts  geändert. 


59 


Diese  Probe  setzt  sich  also  innerhalb  kurzer 
Zeit  nicht  ab. 

Von  Probe  5  werden  sofort  47,6  Proz.  des 
Lichtes  absorbiert;  nach  1,5  Minuten  45,6  Proz., 
nach  3,5  Minuten  43,8  Proz., 
also  setzt  sich  auch  diese  Probe  schnell  ab. 

Die  Ergebnisse  sind  in  Fig.  2  graphisch 
dargestellt. 
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1      l     5     M  Min. 
Fig.  2 

Die  Bodensätze  wurden  nun  ein  zweites 
Mal  in  gleicher  Weise  aufgeschlämmt,  die 
Proben  zwei  Tage  der  Ruhe  überlassen,  der 
aufgeschlämmt  gebliebene  Anteil  vom  Boden- 
satz abgegossen,  auf  1000  ccm  verdünnt  und 
auf  Lichtabsorption  untersucht. 


2.  Schlämmung. 

Ausschlag  des  Spiegelgalvanometers 
voller  Belichtung: 


bei 


19,6 
20,1 
17,1 
18,1 
17,3 

15,9  (122 
Probe  1: 
Probe 
Probe 
Probe 
Probe 


(II08), 
(II20), 
(II40), 
(II58), 
(1211), 


(II10), 

(ii52), 

(1206), 
(1217), 
(1230), 


21,3 
17,3 
15,1 
14,1 
13,3 
14,8 
9,4  (1123), 
13,0  (II42), 
8,1  (II57). 
2,4  (1212>5), 
6,6  (1227), 

Hier  war  die  Lichtintensität  der  Lichtquelle 
besonders  schwankend. 
Von  Probe  1  wurden 


2: 
3: 
4: 
5: 


17,3 
15,9 
16,2 
15,3 
14,5 
14,8 

9,4 

2,8 


(II15) 
(II38) 
(II53) 
(1207) 
(12») 
(12&) 
(II27). 

(11*8). 


2,3 
6,6 


(1219). 
(1232-5 


zuerst 
dann  ca. 

zuerst 
dann 


52,3  Proz. 


(24,0 
\17,0 

55,2 
/86,1 
\82,7 

53.4 


des  Lichtes 
absorbiert 


Es  zeigt  also  abermals  Probe  4  die  stärkste 
Lichtabsorption.  Der  Unterschied  in  der  Ab- 
setzgeschwindigkeit der  Proben  trat  hier  offen- 
bar wegen  der  starken  Fehler  infolge  der  In- 
konstanz der  Lichtquelle  nicht  hervor. 

3.  Schlämmung. 
Ausschlag    des   Galvanometers   bei  voller 
Belichtung  : 


21,1 
19,1 
19,2 
18,4 

Probe  1 
Probe  2 
Probe  3 
Probe  4 
Probe  5 


20,6 
18,6 
18,4 
17,7 


(ion 
(ii04), 
(ii34), 

(1232), 

4,4  (11 W), 
11,6  (II3*), 
2,3  (1207), 

1.1  (1218), 

5.2  (1230), 


19,6 
19,2 
19,3 


(1058), 
(II07), 
(II59), 
(1235). 

4,6  (II12'5), 
11,8  (II39), 
2,3  (1209), 

1.1  (1220), 

5.2  (1232), 


(H01), 
(II20), 
(1211), 

4,7  (1 l30), 
12,3  (1201). 
2,3  (1213). 
1,0  (1225). 
4,9  (1236). 


Lichtabsorption  von 
Probe  1  :  sofort  76,3  Proz.  d.  vollen  Lichtes 

75,2  „  „ 

75.5  „  „ 

39.6  „  „ 
38,6  „  „ 
33,1  „  „ 
88,1  „  „ 

J>88,1  „  „ 

94,0  „  „ 

70,6  „  „ 


nach   2,5  Min. 
„    20  „ 
Probe  2:  sofort 

nach    1  „ 
„    23  „ 
Probe  3:  sofort 
nach  2 
und     6  ,, 

Probe  4: 
Probe  5: 


Die  Lichtabsorption  ist  am  stärksten  an 
Probe  4,  die  Geschwindigkeit  des  Absetzens 
der  Teilchen  tritt  am  deutlichsten  an  Probe  2 
hervor.  Hier  sind  also  die  wenigsten  und 
gröbsten,  in  Probe  4  die  meisten  und  feinsten 
Teilchen  vorhanden. 

Probe  4  hat  den  größten  kolloiden 
Anteil. 

Der  gleiche  Versuch  mit  Ammoniakzusatz 
hatte  den  gleichen  Erfolg.  Auch  hier  zeigte 
2  die  geringste  Lichtabsorption  und  stärkste 
Absetzgeschwindigkeit,  4  die  größte  Licht- 
absorption, während  die  Teilchen  keine  Neigung 
zum  Absetzen  aufwiesen. 

Direkte  Prüfung  der  Lichtabsorption 
in  d  e  n  Wo  1  f  r  a  m  s  c  h  1  ä  m  m  u  n  ge  n. 

Eine  zweite  Versuchsreihe  galt  der  Unter- 
suchung, ob  die  Wolframproben,  wenn  sie  ein- 
mal mit  reinem  Wasser,  das  andere  Mal  mit 
verdünntem  Ammoniak  aufgeschüttelt  worden 
waren,  auch  nach  derselben  Reihenfolge,  wie 
bei  den  Schlämmversuchen,  geringere  oder 
stärkere  Lichtabsorption  bewirken  würden.  Zu 
diesem  Zweck  wurden 
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1.  von  jeder  Probe  2  g  mit  100  ccm  H20 
aufgeschüttelt  und  von  dieser  Suspension  10 
bzw.  20  ccm  auf  1000  ccm  mit  H20  verdünnt 
der  Absorptionsprüfung  unterzogen,  und 

2.  2  g  mit  95  ccm  H20  und  5  ccm  Am- 
moniak (spez.  Gewicht  0,91)  aufgeschüttelt  und 
wie  bei  Reihe  1  weiter  untersucht. 

Bei  Reihe  1,  die  mehrere  Male  wiederholt 
wurde,  trat  die  merkwürdige  im  Widerspruche 
zu  den  bisherigen  und  folgenden  Versuchs- 
ergebnissen stehende  Erscheinung  auf,  daß 
Probe  4  nicht  die  stärkste  Lichtabsorption 
aufwies,  sondern  beinahe  so  wenig  absorbierte, 
wie  Probe  2,  während  die  übrigen  Proben  sich 
normal  verhielten.  Ich  bin  geneigt,  dies  einem 
Elektrolytgehalte  von  Probe  4  zuzuschreiben, 
zumal  auch  bei  den  Schlämmversuchen  Probe  4 
im  Anfange  sich  schneller  absetzte  als  bei  den 
späteren  Schlämmungen  der  kolloide  Charakter 
dieser  Probe  also  erst  eigentlich  im  Verlaufe 
des  Schlämmprozesses  so  recht  zutage  trat 
Ich  unterwarf  deshalb  Probe  4  mit  Wasser  auf- 
geschlämmt der  Dialyse  in  Pergamentpapier- 
membranen, konnte  aber  keine  Besserung  er- 
zielen, vielmehr  war  diese  Probe  noch  licht- 
durchlässiger geworden.  Vielleicht  wirkt  die 
Membran  durch  Abgabe  an  kolloiden  Substanzen 
ungünstig,  wenigstens  weiß  ich  keinen  anderen 
Grund  für  dieses  eigentümliche  Verhalten  an- 
zugeben. 

3.  Der  Versuch  mit  Ammoniakzusatz  da- 
gegen hatte  wieder  das  erwartete  Resultat,  wie 
aus  folgendem  hervorgeht.  Hier  wurden  also, 
um  es  nochmals  zu  wiederholen,  2  g  Wolfram 
mit  95  ccm  H20  und  5  ccm  NH3  aufgeschüttelt. 
Das  erste  Mal  setzten  sich  sämtliche  Proben, 
auch  4,  schnell  klar  ab.  Die  über  dem  Boden- 
satze stehende  Lösung  wurde  vollkommen  ab- 
gegossen und  der  Bodensatz  noch  einmal  mit 
55  ccm  H20  und  5  ccm  NH3  aufgeschüttelt. 
Von  dieser  Suspension  wurden  10  ccm  auf 
500  ccm  mit  Wasser  verdünnt  und  optisch  unter- 
sucht.   Es  ergaben  sich  folgende  Werte. 

Ausschlag  des  Galvanometers  bei  voller 
Belichtung  : 

14,1  (1019),  12,8  (1023),  12,6  (1030), 

1  1,7  (1046),  11,6  (1050),  11,75  (II04), 

11,75  (II09*),  10,6  (II39),  10,4  (II41), 

10,7  (1202),  10,8  (1221). 

Lichtabsorption  von 

Probe  1:   1,7  (1032),    2,0  (1034),  2,6  (1036), 
3,1  (1040). 

Probe  2:  3,5  (1052-5),  3,7  (1053),  4,1  (1054), 
4,4  (1056),  4,9  (II00). 


Probe  3:  1,3  (1 l16»6). 

Probe  4:  0,6  (II46),  0,8  (1  153>6). 

Probe  5:  0,7  (1214),    0,9  (1216),  1,2  (1219). 


Probe  1  :  sofort 
nach  2 
1 1  4 
„  8 
Probe  2:  sofort 

nach  0,5 
„  1,5 
„  3,5 
„  7,5 

Probe  3: 
Probe  4:  sofort 

nach  8,5 
Probe  5:  sofort 

nach  2 
5 


86,5  Proz.  des  vollen  Lichtes 

Min.  84,1  „ 

„   79,4  „ 

, ,   75,4  „ 

69.8  „ 
„  68,1  „ 
„  64,6  „ 
„  62,1  „ 
„  57,7  „ 

88.9  „ 
94,2  „ 

, ,  92,5  „ 

93,5  „ 

„   91,6  „ 

„   88,9  „ 


Die  Ergebnisse  dieser  Versuchsreihe  sind 
in  Fig.  3  graphisch  dargestellt. 
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Fig.  3 


Die  Untersuchung  zeigt  wiederum  deutlich, 
daß  Probe  4  die  stärkste  Lichtabsorption  auf- 
weist und  die  geringste  Absetzgeschwindigkeit 
besitzt.  Das  letztere  Moment  wird  besonders 
deutlich  durch  die  graphische  Darstellung  der 
Absetzgeschwindigkeit    verschiedener  Proben. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  wurden  nur 
5  ccm  derselben  mit  N  H3  hergestellten  Wolfram- 
suspensionen auf  500  ccm  H20  verdünnt  und 
auf  Lichtabsorption  untersucht. 

Galvanometerausschlag  bei  voller  Belichtung: 
14,4  (611),  13,4  (621),   13,1  (629),  12,9  (632), 
12,4  (643),  12,6  (652-5)  12,4  (657),  12,1  (709), 
12,0  (729). 
Probe  1:  4,5  (623). 
Probe  2:  6,8  (ô34). 

Probe  3:  4,0  (645),  4,3  (647),  4,7  (649). 
Probe  4:  2,1  (659),  2,1  (703),  2,1  (707). 
Probe  5:  2,8  (712),  3,2  (717),  3,5  (722),  3,6  (725). 
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Lichtabsorption  von 

Probe  1 :  66,4  Proz.  des  vollen  Lichtes 

Probe  2:  47,2 

Probe  3:  sofort  67,8 

nach  2  Min.  65,4 

„     4     „  62,1 
Probe  4:  sofort,  nach  4 

und   8   Min.  83,1 

Probe  5:  sofort  76,8 

nach    5  Min.  73,6 

n    10    „  71,1 

Ii     14    „  70,0 
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Fig.  4 

Das  Resultat  ist  dasselbe,  wie  beim  vorher- 
gehenden Versuche,  die  Absetzgeschwindigkeit 
zeigt  vorstehendes  Diagramm.  4  setzt  sich 
gar  nicht  ab  und  hat  die  größte  Lichtabsorption. 

Endlich  wurden  die  von  den  vorhergehenden 
Versuchen  verbliebenen  Suspensionen  mitlOccm 
H20  und  5  ccm  NH3  (spez.  Gewicht  0,91)  wieder 
aufgefüllt,  umgeschüttelt,  davon  5  ccm  auf 
500  ccm  verdünnt  und  diese  Suspensionen  auf 
Lichtabsorption  untersucht. 

Galvanometerausschlag  bei  voller  Belichtung  : 
15,4  (1032),  14,1  (1040),  12,6  (1059), 
12,4  (II19),  12,3  (II20),  12,4  (II42), 
12,0  (II49),  12,0  (1214),  11,2  (1248). 


Probe  1:  5,5  (1042) 

6,5  (1065). 

Probe  2:  7,2  (II03),  7,3  (II04) 

7,7  (II16). 

Probe  3:  2,8  (II22),  3,1  (II26) 

3,75  (II40). 

Probe  4:  1,5  (II51),  1,6  (1207),  1,6 

Probe  5:  2,9  (1216),  3,3  (1223),  3,6 

3,9  (1244'6). 


6,0  (1045),  6,45  (1050), 
7,6  (II08), 
3,4 


(II31), 

(1210). 
(1233), 


Probe  1 


Probe  2: 


Probe  3: 


Probe  4: 


Probe  5: 


sofort 
nach 


Lichtabsorption  von 

des  vollen  Lichtes 


3  Min. 
8  „ 
13  „ 


sofort 
nach 


sofort 
nach 


4 

„  9 
„  18 

sofort 

nach  16 
»  19 

sofort 

nach  7 
, ,  17 
„  28,5 


61,0  Proz. 
57,4 
54,2 
50,0 
42,8 
42,1 
39,7 
38,9 
77,4 
75,0 
72,6 
69,8 
87,5 
86,7 
86,7 
75,8 
72,5 
69,5 
65,2 


Das  Resultat  ist  abermals  das  gleiche. 
Probe  4  zeigt  die  stärkste  Lichtabsorption  und 
die  geringste  Absetzgeschwindigkeit. 

Absorption 
in 


Min.2    M    6    Ô   10  12  IM  16  10  20  22  2M  26  20 
Fig.  5 

Aus  allen  Versuchen  g'eht  also 
übereinstimmend  hervor,  daß  Probe  4 
den  größten  K  o  1 1  o  i  d  g  e  h  a  1 1  hat  und 
am  stärksten,  wenn  nicht  ausschließ- 
lich, durch  Ammoniak  peptisiert  wird. 

Zusammenfassung. 
Es  wurden  zwei  Methoden  angegeben  zur 
Ermittelung  des  kolloiden  Anteils  in  technischen 
Wolframproben,  eine  Schlämm-  und  eine  opti- 
sche Methode. 
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lieber  kinetische  Flockungsmesser,  I. 


Von  Wo.  Ostwald  und 

1.  Einleitung.  Die  Kennzeichnung  kol- 
loider Zustandsänderungen,  besonders  der  Flok- 
kungserscheinungen,  durch  kinetische  Methoden 
ist  bekanntlich  auf  mehrfache  Weise  angestrebt 
worden,  nachdem  von  Wo.  Ostwald  auf  die 
Notwendigkeit  dieses  Gesichtspunktes  wiederholt 
hingewiesen  worden  ist.  Der  ideale  Fall,  das  Aus- 
zählen der  Teilchen  unter  dem  Ultramikroskop, 
ist  nur  unter  sehr  beschränkten  Verhältnissen 
durchführbar.  Man  bedient  sich  daher  zum 
Studium  der  Kinetik  der  Zustandsänderungen 
meist  indirekter  Methoden,  indem  man  die  zeit- 
liche Aenderung  physikalisch -chemischer  Eigen- 
schaften mißt,  die  mit  der  Zustandsänderung  eng 
verknüpft  sind.  Solche  Eigenschaften  sind  z.  B. 
Trübungsstärke,Viskosität, Oberflächenspannung, 
Leitfähigkeit  usw.  Freilich  geht  die  Eindeutig- 
keit der  theoretischen  Bedeutung  von  Zahlen, 
die  mit  solchen  indirekten  Methoden  gewonnen 
werden,  nicht  mit  ihrer  experimentellen  Hand- 
lichkeit parallel.  Viskositäts-  und  Oberflächen- 
spannungsmessungen z.  B.  sind  bekanntlich  viel- 
deutig. Man  möchte  besonders  beim  Studium 
des  Flockungsvorganges  nähere  und  eindeutigere 
Hinweise  auf  die  zentralen  Vorgänge:  Teilchen- 
vergrößerung und  Dehydratation  erhalten.  Ein 
kinetisches  Studium  der  Flockungsvorgänge  ist 
daher  z.  B.  von  H.  H.  Paine1)  derartig  vor- 
genommen worden,  daß  er  die  in  bestimmten 
Zeilen  abgesetzten  Niederschlagsmengen  durch 
Differenzrechnung  (Titration  der  überstehenden 
Flüssigkeit)  festgestellt  hat.  Diese  Methode 
gibt  natürlich  nur  ziemlich  rohe  Werte.  Von  den 
verschiedenen  Fehlerquellen  sei  nur  erwährt, 
daß  z.  B.  je  nach  der  Form  des  Gefäßes  die 
Niederschlagsschicht  verschieden  groß  und 
verschieden  dicht  sein  wird,  daß  z.  B.  am  An- 
fang der  Flockung  offenbar  mehr  ,, Niederschlag" 
in  die  Pipette  mit  hineingerissen  werden  wird 
als  am  Ende  des  Flockungsvorganges  usw. 

Auf  noch  direkterem  Wege  hat  S.  Odén2) 
Flockungsvorgänge  kinetisch  untersucht,  indem 
er  mit  seiner  ,  automatisch  registrierenden 
Sedimentiervorrichtung"  das  Absetzen  eines 
flockenden  Soles  quantitativ  verfolgt  hat.  Natür- 
lich mißt  man  auch  in  diesem  Falle  mehrere 
Größen  gleichzeitig,  nicht  nur  Teilchenvergröße- 


1)  H.H.  Paine,  Kolloidchem.  Beih.  4,  24(1912). 

2)  S.  Odén,  Koll.-Zeitschr.  26,  100  (1920). 


F.-V.  v.  Hahn  (Leipzig). 

(Eingegangen  am  31.  Oktober  1921.) 

rung  und  Dehydratation  allein.  Immerhin  er- 
scheint ein  quantitatives  Studium  des  Sedimen- 
tationsvorganges eines  flockenden  Kolloides  als 
einer  der  einfachsten  und  eindeutigsten  Wege 
zum  kinetischenStudium  dieserZustandsänderung, 
entsprechend  der  Definition  einer  Flockung  als 
des  Ueberganges  eines  kolloiden,  nicht  sedimen- 
tierenden  Systèmes  in  ein  gröber  disperses  System, 
das  durch  die  Schwerkraft  entmischt  wird.  Der 
mit  großem  Aufwand  von  Scharfsinn  und  Fein- 
mechanik konstruierte  Apparat  war  ursprünglich 
zu  Arbeiten  an  grobdispersen  Systemen,  räm- 
lich  zu  Bodenanalysen,  bestimmt.  Später  haben 
Nordlund3),  Lindemann4)  und  andere  den 
Apparat  zu  Stabilitätsanalysen  kolloider  Systeme 
benutzt.  Wegen  Einzelheiten  der  Apparatur  sei 
auf  die  Originalarbeit  verwiesen.  Einer  allge- 
meinen Anwendbarkeit  dieser  Methode  steht  zu- 
nächst ihre  außerordentliche  Kompliziertheit  und 
Kostspieligkeit  entgegen.  So  viel  den  Verfassern 
bekannt,  ist  bisher  auch  nur  ein  einziger  Apparat 
dieser  Art  in  Betrieb  gesetzt  worden.  Hinzu 
kommt  die  Notwendigkeit,  sehr  große  Kolloid- 
mengen (3  Liter  auf  einmal)  verwenden  zu 
müssen,  was  bei  Serienversuchen  zu  praktischen 
Unmöglichkeiten  führt.  Auch  lassen  sich  Sole 
mit  geringem  Gehalt  an  disperser  Phase,  wie 
sie  bekanntlich  besonders  häufig  vorkommen, 
anscheinend  nicht  mit  der  wünschenswerten 
Genauigkeit  untersuchen.  Trotz  der  scharfsinnigen 
Konstruktion  des  Odén'schen  Apparates  bleibt 
der  Wunsch  nach  einer  einfacheren,  billigeren 
und  wo  möglich  genaueren  Methodik  zur  kine- 
tischen Untersuchung  der  Flockungsvorgänge 
nach  wie  vor  bestehen. 

Ein  sehr  einfaches  Prinzip  zur  Bestimmung 
von  Sedimentationsvorgängen  greift  zurück  auf 
Dichtebestimmungen,  wie  sie  vor  langer  Zeit  von 
Dulong  und  Petit  zur  Bestimmung  des  ab- 
soluten Ausdehnungskoeffizienten  von  Queck- 
silber angestellt  worden  sind5)  Füllt  man  in 
ein  U-Rohr  rechts  und  links  gleiche  Volumina 
zweier  verschieden  dichter  Flüssigkeiten,  so  ver- 
halten sich  die  Höhen  der  Flüssigkeitssäulen 
umgekehrt  wie  ihre  Dichten.     Dieses  Prinzip 


8)  I.Nordlund,  Koll.-Zeitschr.  26,  121  (1920). 
4)  J.  Lindeman,  Koll.-Zeitschr.  29,  1  (1921). 
6)  Siehe  z.B.  L.  Grätz,  Lehrbuch  der  Physik, 
4.  Aufl.  (Leipzig  1917),  34. 
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ist  nun  von  G.  Wiegner*)  in  eleganter  Weise 
ebenfalls  zur  Konstruktion  eines  einfachen  Appa- 
rates zu  Bodenanalysen  (als  Ersatz  der  umständ- 
licheren Schlämmanalyse)  verwendet  worden. 
Der  Wi  e  g  n  e  r'sche  Apparat  besteht  aus  einem 
U-Rohr  mit  einem  dicken  und  einem  dünnen 
Schenkel,  der  dicke  Schenkel  hat  unten  einen 
Fortsatz;  die  Schenkel  sind  durch  einen  Glas- 
hahn getrennt.  Füllt  man  nun  eine  Bodenauf- 
schlämmung  in  den  dicken  Schenkel,  Wasser 
in  den  dünnen,  und  stellt  durch  Drehen  des 
Hahnes  die  Verbindung  her,  so  verschieben  sich 
die  zwei  Flüssigkeitssäulen  entsprechend  ihrer 
„ Dichte"  7).  Es  entsteht  ein  Niveau -'Unterschied 
zwischen  beiden  Schenkeln.  In  dem  Maße,  in 
dem  nun  der  Boden  sedimentiert,  und  sich  in 
dem  unteren  Fortsatz  ansammelt,  verringert  sich 
die  Dichte  der  überstehenden  Flüssigkeit.  Die 
Folge  hiervon  ist  ein  Zurückgehen  der  anfäng- 
lichen Niveaudifferenz;  die  Flüssigkeitsschicht 
über  dem  Boden  bewegt  sich  nach  oben,  die 
Wassersäule  nach  unten.  Ist  die  disperse  Phase 
vollständig  sedimentiert,  so  stehen  die  zwei 
Flüssigkeitssäulen  gleich  hoch,  wie  vor  dem 
Oeffnen  des  Hahnes.  Die  Einfachheit  und 
Handlichkeit  des   Apparates   ist  einleuchtend. 

Der  eine  von  uns  (O.)  kam  nun  auf  den  Gedan- 
ken ,  ob  es  nicht  möglich  wäre,  durch  entsprechende 
Verfeinerung  und  Ausarbeitung  des  Wiegner- 
schen  Apparates  zu  einerMethodik  zugelangen,  die 
auch  das  Studium  der  Flockungsvorgänge  ty- 
pischer Kolloide  gestattet.  Im  Verlaufe  dieser 
Arbeiten  ergaben  sich  dann  noch  weitere  Mög- 
lichkeiten, die  über  das  Prinzip  des  Wi  eg  n  er- 
sehen Apparates  hinausgingen.  Von  den  ver- 
schiedenen Apparaturen,  die  inzwischen  teils 
ausgeführt  worden  sind,  teils  noch  ausgearbeitet 
werden,  und  an  deren  Durchkonstruktion  der 
andere  von  uns  (v.  H.)  besonders  beteiligt  ist, 
seien  im  folgenden  nur  zwei  beschrieben,  mit 
denen  schon  praktische  Messungen  in  größerem 
Umfange  ausgeführt  worden  sind.  Ueber  die 
weitere  Entwicklung  dieser  Apparate  werden  wir 
später  berichten. 

2.  Der  Z  w  e  i  s  c  h  e  n  k  e  1  -  Fl  o  c  k  u  n  g  s- 
m  ess  er.  Der  erste  dieser  Apparate  sei  als 
„Zweischenkel-Flockungsmesser"  be- 
zeichnet. Er  besteht  aus  einem  ca.  130  cm 
langen  U-Rohr,  von  der  in  Figur  1  angegebenen 
Form.    Das  weite  Rohr  ist  im  Lichten  6  mm 


6)  G. Wiegner,  Landw. Versuchsstat. 91, 41  (1919). 

7)  Ob  der  Begriff  der  „Dichte"  bei  grobdispersen 
Systemen  im  selben  Sinne  angewendet  werden  kann, 
wie  bei  den  kolloiden  und  molekulardispersen  Systemen, 
sei  hier  nicht  erörtert.  • 


weit,  das  enge  3,7  mm.  Aus  später  zu  erör- 
ternden Gründen  muß  die  Weite  der  beiden 
Röhren  möglichst  genau  bekannt  sein.  An  seinem 
oberen  Ende  trägt  das  enge  Rohr,  auch  „ Ver- 
gleichsrohr" genannt,  einen  Hahn,  am  unteren 
Ende  ist  eine  Kugel  ausgeblasen,  dann  kurz 
vor  dem  Einmünden  in  die  weite  ,, Solröhre"  eine 
Verengung.  Dadurch  wird  das  Vermischen  der 
Vergleichsflüssigkeit  mit  dem  Sol  eingeschränkt. 
Das  Solrohr  trägt  an  der  Einmündung  des  Ver- 
gleichsrohrs eine  Ausbauchung.  Der  Fortsatz 
unter  dem  Solrohr  ist  ca.  8  cm  lang,  8  bis  10  mm 
weit.  An  seinem  unteren  Ende  ist  ein  5  mm 
weiter  Ausfluß,  der  durch  einen  eingeschliffenen 
Glasstopfen  geschlossen  werden  kann.  Am  oberen 
Ende  ist  das  Solrohr  derart  erweitert,  daß  die 
obersten  4  cm  eine  Weite  von  1,2  cm  haben. 


Der  Zrveiickenkel- 
7/ockungsmesser. 

Fig.  1 

Dadurch  wird  ein  blasenfreies  Einfüllen  leichter 
möglich.  Ueber  Abänderungen  dieses  Normal- 
typus zur  Verwendung  des  Apparates  zu  Spezial- 
zwecken  soll  später  berichtet  werden.  Die  Ab- 
lesungen werden  an  diesem  Apparat  an  einer 
Spiegelskala  gemacht,  die  von  der  Höhe  von 
100  cm  (von  der  Einmündestelle  des  Vergleichs- 
rohrs in  das  Solrohr  an  gerechnet)  bis  130  cm 
angebracht  ist.  Wenn  derApparat  nur  zuMessungen 
der  Höhendifferenz  benutzt  wird,  ist  ein  thermi- 
scher Schutz  nicht  erforderlich.  Liest  man  da- 
gegen nur  am  Vergleichsrohr  ab,  und  errechnet 
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die  Höhe  im  Solrohr,  wozu  die  Weiten  der  Röhren 
genau  bekannt  sein  müssen,  so  muß  man  eine 
Veränderung  der  genannten  Flüssigkeitsvolumen 
durch  Temperaturänderung  vermeiden.  Man  kann 
zu  diesem  Zwecke  dadurch,  daß  man  den  Flok- 
kungsmesser  in  einem  mit  Watte  gepolsterten 
Holzkasten  unterbringt,  der  in  der  Höhe  der  Skala 
ein  Glasfenster  trägt,  einen  genügenden  Wärme- 
schutz erreichen.  Die  erwähnte  Ableseart  nur 
am  Vergleichsrohr  ist  dann  vorteilhaft,  wenn  man 
Sole  untersucht,  die,  wie  Quecksilbersulfidsole, 
das  Glas  ungenügend  benetzen,  oder  die,  wie 
Mastixsole,  keinen  scharfen  Meniskus  zeigen, 
oder  so  konzentriert  sind,  daß  sie  undurchsich- 
tig sind,  oder  endlich  beim  Einfüllen  stark 
schäumen. 

Die  Arbeitsweise  ist  nun  folgende.  Man 
füllt  den  Apparat  zuerst  mit  der  Vergleichsflüssig- 
keit (z.  B.  destilliertes  Wasser)  so  hoch,  daß  sie 
in  beiden  Schenkeln  bis  zur  Marke  120  cm  steht. 
Dann  schließt  man  den  Hahn  am  Vergleichsrohr 
und  öffnet  den  Auslauf  -  Glasstopfen  unter  dem 
Fortsatz.  Dadurch  entleert  sich  das  Solrohr, 
ohne  daß,  infolge  der  verengten  Stelle,  die 
Vergleichsflüssigkeit  aus  dem  Vergleichsrohr 
auslaufen  kann.  Nun  spült  man  das  Solrohr 
mit  dem  Sol  vor  und  füllt  das  Sol  bis 
zur  Marke  115  cm  ein.  Dann  öffnet  man  den 
Hahn,  beobachtet  die  Verschiebung  der  Menis- 
ken und  liest  nun  in  bestimmten  Zeitabständen, 
die  sich  nach  der  Schnelligkeit  der  Koagulation 
und  nach  der  erwünschten  Genauigkeit  richten, 
die  Höhendifferenz  ab,  resp.  berechnet  diese 
aus  den  Ablesungen  am  Vergleichsrohr.  Da 
das  Vorspülen  des  Apparates  stets  eine  längere 
Zeit  beansprucht,  wendet  man  diese  Art  vorteil- 
haft nur  bei  spontanen  Koagulationen  an,  die 
meist  eine  längere  Zeit  dauern.  Hat  man  es 
mit  Elektrolytkoagulationen  zu  tun,  bei  denen 
man  möglichst  schnell  nach  dem  Koagulator- 
zusatz  zu  der  ersten  Ablesung  kommen  will, 
so  wäscht  man  am  besten  die  Solröhre  nach 
dem  Einfüllen  und  Ablassen  der  Vergleichs- 
flüssigkeit mit  Alkohol  und  Aether  aus,  wäh- 
rend die  Vergleichsflüssigkeit  in  der  Vergleichs- 
röhre ruhig  belassen  wird,  und  trocknet  dann 
durch  Durchsaugen  von  trockner  Luft.  Zu 
diesem  Zweck  richtet  man  sich  am  besten 
schon  vorher  ein  kleines  Chlorkalziumrohr  mit 
einem  auf  die  obere  Erweiterung  der  Solröhre 
passenden  Gummistopfen  her,  das  man  dann 
zum  Trocknen  aufsetzt,  und  verbindet  die  Aus- 
lauföffnung an  dem  Fortsatz  mit  der  Wasser- 
strahlpumpe. 


Die  Wahl  der  Vergleichsflüssigkeit  richtet 
sich  ganz  nach  dem  Zweck,  zu  dem  der  Flok- 
kungsmesser  gebracht  werden  soll.  Will  man 
tatsächlich  bis  zur  Nullstellung  arbeiten,  d.  h. 
soll  sich  das  Ende  der  Flockung  durch  die 
gleichhohe  Meniskenstellung  in  beiden  Röhren 
anzeigen,  so  muß  man  die  Lösung  als  Ver- 
gleichslösung wählen,  die  nach  Entfernung  der 
dispersen  Phase  in  dem  Sole  vorhanden  ist. 
Z.  B.  wird  man  bei  der  Flockung  von  einem 
halbnormalen,  aus  Nitrat  hergestellten  Queck- 
silbersulfidsol  auch  halbnormale  Salpetersäure 
als  Vergleichsflüssigkeit  wählen.  In  den  meisten 
Fällen  wird  man  jedoch  das  reine  Dispersions- 
mittel nehmen,  da  der  charakteristische  Teil 
der  Flockungskurve  ihr  Anfang  ist,  und  da  das 
Ende  der  Flockung  sich  meist  durch  einen 
horizontalen  Verlauf  der  Sedimentationskurven 
zu  erkennen  gibt  (s.  w.  u.).  —  Eine  gewisse 
Verfeinerung  der  Messungen  ergibt  sich  aus 
der  Verwendung  von  Flüssigkeiten  mit  mög- 
lichst geringem  spezifischen  Gewicht  als  Ver- 
gleichsflüssigkeit. So  wurde  zu  Messungen 
der  Koagulation  von  Sulfidsolen  wiederholt 
Petroläther  als  Vergleichsflüssigkeit  angewandt. 
Die  Nachteile  dieser  organischen  Flüssigkeiten 
bestehen  in  der  Notwendigkeit,  nach  ihrem 
Einfüllen  das  Solrohr  gründlichst  reinigen  zu 
müssen.  In  gewissen  Fällen  ist  sogar  mit 
einer  Emulgierung  am  unteren  Ende  der  Ver- 
gleichsröhre, wo  beide  begrenzt  mischbare 
Flüssigkeiten  zusammentreffen,  zu  rechnen,  das 
zu  bedeutenden  Störungen  Anlaß  geben  kann. 
Die  theoretische  Ausdeutung  der  Versuche  ist 
bei  Verwendung  einer  spezifisch  leichteren  Flüs- 
sigkeit deshalb  schwer,  weil  bei  ihrer  An- 
wendung ein  bedeutender  Teil  des  Soles  in  das 
Vergleichsrohr  infolge  der  bedeutenden  Ver- 
schiebung übertritt;  dieser  Teil  ändert  natürlich 
auch  seine  Dichte  infolge  Sedimentation  genau 
so,  wie  die  Hauptmenge  des  Soles  im  Solrohr. 
Die  so  entstehenden  Fehler  müssen  bei  Ver- 
wendung von  spezifisch  leichten  Flüssigkeiten 
nachträglich  rechnerisch  eliminiert  werden,  weil 
sie  in  diesem  Falle  über  die  Größe  der  Fehler- 
grenze anwachsen  können.  —  Der  zuletzt  er- 
wähnte Nachteil  des  Uebertretens  des  Soles 
in  das  Vergleichsrohr  läßt  sich  außerdem  auch 
so  kompensieren,  daß  man  anfänglich  nicht 
bis  zur  Niveaugleichheit  einfüllt,  sondern  den 
Meniskus  des  Soles  so  tief  legt,  daß  nach 
vorheriger  Berechnung  keine  Verschiebung  beim 
Oeffnen  des  Hahnes  zu  erwarten  ist.  Einen 
Vorteil  bietet  dieser  Ausweg  jedoch  nur  schein- 
bar, denn  wenn  man   anfänglich  das  Ueber- 
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treten  des  Soles  vermeidet,  tritt  doch  im  Ver- 
lauf des  Flockungsvorganges  die  Vergleichs- 
flüssigkeit in  das  Solrohr  über.  Es  hat  sich 
gezeigt,  daß  dieses  Uebertreten  leicht  eine 
Hemmung  der  Sedimentation  hervorruft,  indem 
sich  das  Sediment  über  der  Ansatzstelle  des 
Vergleichsrohres  staut.  Durch  die  in  der  Figur 
ersichtliche  Anordnung  der  Kugel  erreicht  man, 
daß  das  Sol  gegebenenfalls  nach  dem  Ueber- 
treten in  das  Vergleichsrohr  nur  einen\ernach- 
lässigbar  kleinen  Teil  der  Gesamthöhe  ausmacht; 
aus  diesem  Grunde  ist  die  Binfüllung  bis  zur 
Nullage  vorzuziehen8). 

.  Vom  Wi  e  g  n  e  r'schen  Apparat  unterscheidet 
sich  der  Zweischenkel  -  Flockungsmesser  also 
außer  in  kleineren  Einzelheiten  besonders  durch 
seine  Dimensionen,  durch  den  oberen  Ansatz 
des  Hahnes,  durch  die  andere  Art  der  Erfül- 
lung und  insbesondere  durch  die  erheblich 
höhere  Empfindlichkeit.  Nach  Wiegner  kann 
man  ferner  mit  seinem  Apparat  auf  ein  Milli- 
meter genau  arbeiten,  der  Zweischenkel -Flok- 
kungsmesser  gestattet  eine  Genauigkeit  von 
0,1  mm  bei  Anwendung  von  Ableselupe  und 
Spiegelskala. 

3.  Beispiele  zum  Zweischenkel- 
Flockungsmesser.  Um  einige  Beispiele 
für  die  Leistungsfähigkeit  des  Zweischenkel- 
Flockungsmessers  zum  Studium  von  Flockungs- 
vorgängen  zu  geben,  seien  die  folgenden  Ver- 
suche zahlen-  und  kurvenmäßig  unter  Verzicht 
auf  die  theoretische  Ausdeutung  gegeben;  über 
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Zri/  nacfi  élektroly^usat^  in  Min. 

  Fig.  2 

8)  Das  Anblasen  eines  zweiten  „Blindsacks"  auch 
an  das  untere  Ende  des  Vergleichsrohres  wäre  eine 
weitere  Möglichkeit,  die  Wirkung  eines  ev.  Sol-Ueber- 
trittes  zu  kompensieren. 


Tabelle  [. 

Zeit  nach  Höhe  Höhe  im 

Koag.-Zusatz    im  Solrohr    Vergl.-Rohr  Differenz 

 Min.  mm  |  mm  |  


0,1  normal. 


2 

!  1226,0 

1236,0 

10,0 

3 

1226,1 

1235,7 

9,6 

5 

1226,1 

1235,4 

9,3 

10 

1226,2 

1235,3 

9,1 

16 

1226,3 

1235,1 

8,8 

20 

1226,4 

1235,0 

8,6 

25 

1226,4 

1234,8 

8,4 

30 

1226,5 

1234,7 

8,2 

0,05  normal. 


1  75 

1258,7 

1265,9 

7  9 

2 

1258,7 

1265,9 

7,2 

3 

1258,7 

1265,8 

7,1 

5 

1258,8 

1265,7 

6,9 

8 

1258,9 

1265,4 

6,5 

10 

1259,0 

1265,3 

6,3 

15 

1259,1 

1265,1 

6,0 

19 

1259,2 

1265,0 

5,8 

25 

1259,3 

1264,8 

5,5 

30 

1259,4 

1264,7 

5,3 

0,02  normal. 

2,5 

1283,4 

1287,4 

4,0 

4 

1283,4 

1287,4 

4,0 

5 

1283,4 

1287,4 

4,0 

6 

1283,5 

1287,3 

3,8 

8 

1283,6 

1287,1 

3,5 

12 

1283,6 

1287,v 

3,4 

15 

1283,7 

1286,8 

3,1 

18 

1283,8 

1286,6 

2,8 

23 

1283,9 

1286,4 

2,5 

27 

1284,0 

1286,3 

2,3 

30 

1284,0 

1286,2 

2,2 

0,01  normal. 


1.5 

1342,6 

1344,7 

2,1 

2,5 

1342,6 

1344,7 

2,1 

4 

1342,6 

1344,7 

2,1 

8 

1342,6 

1344,7 

2,1 

11 

1342,6 

1344,7 

2,1 

12 

1342,6 

1344,7 

2,1 

14 

1342,7 

1344,5 

1,8 

17 

1342,8 

1344,4 

1,6 

20 

1342,8 

1344,4 

1,6 

25 

1342,8 

1344,3 

1,5 

30 

1342,8 

1344,2 

1,4 

0,00286  normal. 

1.5 

1211,4 

1212,9 

1,5 

4 

1211,4 

1212,9 

1,5 

8 

1211,4 

1212,9 

1,5 

13 

1211,4 

1212,9 

1,5 

17 

1211,4 

1212,9 

1,5 

20 

1211,4 

1212,9 

1,5 

24 

1214,4 

1212,9 

1,5 

26 

1211,4 

1212,9 

1,5 

28 

1211,5 

1212,7 

1,2 

30 

1211,6 

1212,6 

1,0 

32 

1211,7 

1212,5 

0,8 

5 
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weitere  wird  in  den  Arbeiten  des  einen  von 
uns  (v.  H.)  näheres  mitgeteilt  werden. 

Fig.  2  und  Tabelle  I  stellt  die  Flockungen 
von  Silbersulfidsolen  dar.  Als  Abszisse  ist  die 
Zeit  in  Minuten  nach  dem  Zusatz  eines  Elek- 
trolyten (25  Millimol  KCl  pro  Liter  des  Soles) 
aufgetragen,  die  Ordinate  bedeutet  die  Höhen- 
differenz der  Flüssigkeitssäulen  in  Millimetern. 
Die  verschiedenen  Kurven  zeigen  die  Flockung 
von  Solen,  die  aus  verschieden  konzentrierten 
Reaktionsgemischen  hergestellt  worden  sind. 
Man  sieht  z.  B.,  daß  das  aus  n/10  Silbernitrat- 
lösung hergestellte  Sol  sofort  den  Kurventypus 
einer  groben  Dispersion  zeigt;  die  Sedimen- 
tation beginnt  sofort.  Umgekehrt  beginnt  bei 
einem  Sol  aus  n/350  Reaktionsgemisch  die  Se- 
dimentation erst  nach  25  Minuten.  Die  aus 
mittleren  Konzentrationen  hergestellten  Sole 
zeigen  dazwischenliegende  Kurven.  Verbindet 
man  die  Punkte  der  ersten  deutlichen  Kurven- 
verschiebung miteinander,  wie  das  in  Figur  2 
durch  die  gestrichelte  Linie  geschehen  ist,  so 
erhält  man  eine  „Stabilitätsfläche",  die 
für  diese  Sole  charakteristisch  ist. 

90 
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Zeit  nach  élpktrolyt'zujatz  m  Min 


Fig.  3 
Tabelle  II. 


Zeit  nach 

Höhe 

Höhe  im 

Differenz 

Koag.- Zusatz 

im  Solrohr 

Vergl.-Rohr 

Mm. 

mm 

mm 

1,0  normal. 

2 

1264,7 

1342,7 

78,0 

3 

1265,8 

1340,9 

75,1 

4 

1267,5 

1337,7 

70,2 

5 

1270,0 

13°3,5 

63,5 

7 

1273,2 

1326,7 

53,5 

12 

1276,1 

1321,1 

45,0 

16 

1277,9 

1318,7 

40,8 

22 

1278,8 

1317,4 

38,6 

28 

1278,3 

1316,5 

37,2 

32 

1277,8 

1315,9 

36,1 

Tabelle  II  (Fortsetzung). 

Zeit  nach    i      Höhe  Höhe  im 

Koag.-Zusatz  t  im  Solrohr    Vergl.-Rohr  Differenz 

Min.  j  in  m  j  m  tu  |  


zeigt  die  entsprechenden  Verhältnisse  bei  Queck- 
silbeisulfidsolen,    die    aus    der  Zyanidlösung 


0,75  normal. 

1201,2 

1261,0 

59,8 

l 

o 

1201,2 

1261,0 

59  8 

4 

1201,7 

1260,2 

58^5 

5 

1202,8 

1258,3 

55,5 

7 

1203,6 

1256,5 

.52,9 

10 

1204,8 

1253,8 

49,0 

16 

1206,0 

1251,5 

45,5 

23 

1206,8 

1250,0 

43,2 

28 

1207,0 

1249,7 

42,7 

32 

1207,2 

1249,1 

41,9 

.  0,5  normal. 

2 

1272,4 

1312,2 

39,8 

4 

1272,4 

1312,2 

39,8 

6 

1272,4 

1312,2 

39,8 

7 

1272,4 

1312,2 

39,8 

8 

1272,4 

1312,2 

39,8 

9 

1273,2 

1310,4 

37^2 

10 

1273,6 

1309,6 

36,0 

12 

1274,1 

1308,7 

34,6 

15 

1275,1 

1306,9 

31,8 

18 

1275,7 

1305,8 

30,1 

22 

1276,8 

1303,8 

27,0 

26 

1277,4 

1302,6 

25,2 

30 

1277,9 

1302,5 

23,6 

0,167  normal. 

2 

1302,1 

1317,3 

15,2 

4 

1302,1 

1317,3 

15,2 

7 

1302,1 

1317,3 

15,2 

10 

1302,1 

1317,3 

15,2 

13 

1302,1 

1317,3 

15,2 

16 

1302,1 

1317,3 

\5,2 

18 

1302,1 

1317,3 

15,2 

19 

1302,1 

1317,3 

15,2 

20 

1302,1 

1317,3 

15,2 

21 

1302,3 

1316,7 

14,4 

24 

1303,8 

1314,0 

10,2 

28 

1304,5 

1312,4 

7,9 

31 

1304,8 

1311,9 

7,1 

0,05  normal. 

2 

1297,2 

1303,8 

6,6 

5 

1297,2 

1-303,8 

6,6 

8 

1297,2 

1303,8 

6,6 

12 

1297,2 

1303,8 

6,6 

14 

1297,2 

1303,8 

6,6 

16 

1297,2 

1303,8 

6,6 

18 

1297,2 

1303,8 

6,6 

22 

1297,2 

1303,8 

6,6 

23 

1297,2 

1303,8 

6,6 

24 

1297,2 

1303,8 

9,6 

25 

1297,2 

1303,8 

6,6 

26 

1297,2 

1303,8 

6,6 

27 

1297,9 

1302,3 

4,4 

29 

1298,3 

1301,3 

3,0 

31 

1298,3 

1300,2 

1,9 

Das  zweite  Beispiel,   Fig.  3  und  Tabelle  II, 
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durch  Einleiten  gasförmigen  Schwefelwasser- 
stoffs erhalten  werden.  Aus  der  Tabelle  II  er- 
gibt sich  bei  diesen  Solen  ein  anfänglicher 
Niveauunterschied  von  85  mm,  entsprechend 
der  höheren  Konzentration  und  Dichte  dieses 
Soles.  Die  übrigen  Verhältnisse  sind  analog 
denen  in  Fig.  2.  Zum  Vergleich  der  Stabili- 
tätsverhältnisse von  Silbersulfidsolen  und  Queck- 
silbersulfidsolen ist  in  Fig.  3  die  Stabilitäts- 
fläche der  Silbersulfidsole  (dicht  schraffiert)  im 
gleichen  Maßstab  nochmals  eingetragen.  Man 
erkennt  sehr  deutlich,  wie  außerordentlich  viel 
stabiler  die  Quecksilbersulfidsole  sind.  Ueber 
gewisse  merkwürdige  Beziehungen  zwischen  den 
Flächeninhalten  dieser  Stabilitätsflächen  und 
anderen  quantitativen  Kennzeichen  wird  a.  a.  O. 
berichtet  werden. 


r 

0 


Zusatz 

 io  M  Uli  mol  XCl. 

 2S 

 fo 

—  100 


w 


0      H      8      12     16     10  2t  31 

Zeit  nach  6/ckhrolyrjuôat^  in  Min 
Fig.  4 

Fig.  4  zeigt  unter  Verzicht  auf  die  einzelnen 
„Sedimentierkurven"  die  „Stabilitäts- 
kurven", d.  h.  die  Linien,  welche  die  jewei- 
lige Stabilitätsfläche  begrenzen,  von  Silbersul- 
fidsolen bei  Zusatz  verschiedener  Koagulator- 
mengen.  Die  oberste  Kurve  ergibt  sich  beim 
kleinsten  Zusatz;  dementsprechend  ist  die  Sta- 
bilitätsfläche sehr  groß.  Umgekehrt  fällt  die 
Stabilitätskurve  für  100  Millimol  KCl  schon 
nach  14  Minuten  auf  den  Nullpunkt;  die  Sta- 
bilitätsfläche  ist  also  außerordentlich  klein. 

Als  viertes  und  fünftes  Beispiel  sind  schließ- 
lich in  Fig.  5  und  6  die  Einflüsse  von 
Strömungsgeschwindigkeit  des  Schwe- 
felwasserstoffs und  Einleitedauer  auf  die 
Stabilität  von  Silbersulfidsolen  dargestellt,  wie 
sie  statisch  in  einer  früheren  Arbeit  des  einen 
von    uns9)    beschrieben    worden    sind.  Die 
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Fig.  6 


Figuren  stellen  Sedimentierkurven  (nicht  Stabi- 
litätskurven) dar.  Man  sieht  aus  den  Figuren, 
wie  auch  derartig  feine  Einflüsse  auf  die 
Stabilitätsverhältnisse  mit  dem  Zweischenkel- 
Flockungsmesser  studiert  werden  können.  In- 
sofern ist  die  Schärfe  bedeutender  als  z.  B.  bei 
der  statischen  Bestimmung  der  Flockungswerte 
nach  der  Mischungsmethode  ;  in  letzterem  Falle 
betragen  die  Unterschiede  zuweilen  nur  5  bis 
10  Millimol  Elektrolyt  pro  Liter  des  Soles,  was 
oft  in  die  Größenordnung  der  Versuchsfehler 
fällt.  Bei  der  kinetischen  Methode  ergeben 
sich,  wie  aus  den  Figuren  ersichtlich,  Unter- 
schiede von  1 72  bis  3  Minuten,  Größen,  die 
durchaus  über  die  Fehlergrenze  (etwa  10  Se- 
kunden) hinausgehen. 

4.  Der  Einschenkel- Flo  ckungs  m  e  s - 
s  e  r.  Der  andere  der  beiden  bisher  näher  aus- 
probierten Flockungsmesser  gründet  sich  darauf, 
daß  das  abgesperrte  Volumen  eines  Gases  durch 
die  Dichte  der  Sperrflüssigkeit  ceteris  paribus 
bestimmt  wird.  Ist  diese  ein  flockendes  Sol, 
so  wird  sich  das  Volumen  des  Gases  während 
des  Flockens  infolge  damit  verbundener  Dichte- 
abnahme der  Sperrflüssigkeit  verringern. 

Der  im  folgenden  als  „Einschenkel- 
Flo  ckungsmesser"  bezeichnete  Apparat 
besteht  aus  einer  ca.  2  m  langen  Sedimentier- 

9)  F.-V.  v.  Hahn,  Koll.-Zeitschr.  29,  139  (1921). 


5* 


68 


rôhrê.  Wie  die  Pig.  7  zeigt,  biegt  diese  oben 
rechtwinklig  um,  wobei  sie  kapillaren  Durch- 
messer erhält.  Sie  mündet  dann  in  einen  Kolben 
von  ca.  1  Liter  Inhalt,  der  sich  in  einem  Ther- 
mostaten befindet.  Vor  Eintritt  in  diesen  Kolben 
zweigt  ein  anderes  Rohr  von  der  umgebogenen 
Sedimentierröhre  ab,  mit  dieser  durch  einen 
Dreiweghahn  verbunden.  An  diesem  Ansatz- 
stutzen, der  mit  der  Saugpumpe  verbunden  wird, 
befindet  sich  noch  ein  beiderseits  offenes  Mano- 


$ur  tSaugpumpp. 


Fig.  7 

meter  mit  Quecksilberfüllung.  Hinter  dem  Sedi- 
mentierröhre befindet  sich  eine  Glasskala;  diese 
ist  nur  an  zwei  Stellen  erforderlich:  bei  den 
untersten  fünf  Zentimetern  und  vom  180.  bis 
220.  Zentimeter.  An  der  unteren  Skala  wird 
die  Höhe  des  Sols  in  der  Schale  bestimmt,  an 
der  oberen  die  Verschiebung. 

Der  Messungsvorgang  ist  nun  der  folgende. 
Man  evakuiert  mit  der  Wasserstrahlpumpe  den 
Kolben,  indem  man  den  Dreiweghahn  so  stellt, 
daß  der  Kolben  mit  dem  Ansatzstutzen  ver- 
bunden ist.  Dann  füllt  man  das  Sol  mit  dem 
Koagulator  gemischt  in  die  Schale,  dreht  den 
Dreiweghahn  um,  so  daß  nun  die  Sedimenta- 
tionsröhre mit  dem  Kolben  verbunden  ist,  und 
läßt  dadurch  das  Sol  in  der  Röhre  aufsteigen. 


Vor  derfl  Versuch  bestimmt  man  die  ungefähre 
Dichte  des  Soles  und  berechnet,  bis  zu  welcher 
Stellung  des  Quecksilbermanometers  man  den 
Kolben  auspumpen  muß,  damit  nun  das  Sol 
ca.  180  cm  aufsteigt.  Um  sich  die  Wiederholung 
dieser  immer  wieder  erforderlichen  Rechnung 
zu  ersparen,  legt  man  sich  zweckmäßig  eine 
empirische  Tabelle  an.  Mit  der  Stoppuhr  be- 
stimmt man  nun  die  Zeit,  die  nach  dem  Ko- 
agulatorzusatz  verstreichen  muß,  bis  die  Höhen- 
änderung der  Solsäule  beginnt.  Zweckmäßig 
liest  man  in  bestimmten  Zeiträumen  immer 
wieder  ab.  In  der  dazwischen  liegenden  Zeit 
wird  die  Temperatur  des  Thermostaten  an  dem 
darin  befindlichen  Beckmann -Thermometer  ab- 
gelesen. Man  kann  aus  ihrer  Aenderung  leicht 
die  durch  sie  verursachte  Höhendifferenz  be- 
rechnen, die  man  in  Abzug  bringen  muß  ;  diese 
umständlich  erscheinende  Korrektur  läßt  sich 
graphisch  leicht  bewerkstelligen. 

Die  Vorteile  dieses  Einschenkel-Flockungs- 
messers  gegenüber  dem  Zweischenkel-Flockungs- 
messer  beruhen  zunächst  darauf,  daß  man  viel 
größere  Niveauunterschiede  bei  der  Beobachtung 
erhält.  Man  findet  z.  B.  Unterschiede  von 
35  mm  gegenüber  12  mm  beim  Zweischenkel- 
Flockungsmesser  (bei  Silbersulfidsol  n/10  nach 
8  Minuten),  ja  in  extremen  Fällen  z.  B.  bei 
konzentrierten  Quecksilbersulfidsolen  Niveau- 
unterschiede von  80  mm  und  mehr. 

Außerdem  wird  die  Vermischung  der 
beiden  Flüssigkeiten,  die  man  allerdings 
auch  bei  sorgfältigem  Arbeiten  mit  dem  Zwei- 
schenkel-Flockungsmesser  vermeiden  kann,  hier 
vollständig  ausgeschaltet.  Infolge  der  leichteren 
Zugängigkeit  und  der  Möglichkeit  schnelleren 
Einfüllens  kann  die  erste  Ablesung  im  Ein- 
schenkel- Flockungsmesser  eher  nach  dem  Ko- 
agulatorzusatz  erfolgen  als  im  Zweischenkel- 
Flockungsmesser  usw.  Von  Nachteilen  ist  die 
Temperaturempfindlichkeit  zu  erwähnen  ;  man 
kann  diesen  Faktor  indessen  wie  erwähnt  durch 
Anwendung  einer  graphischen  Korrektur  ziem- 
lich gut  kompensieren10). 

5.  Beispiele  zum  Einschenkel- 
Flockungsmesser.  In  Fig.  8  und  Tab.  III 
findet  sich  die  Flockung  von  Silbersulfidsolen 
bei  Zusatz  von  25  Millimol  KCl  wiedergegeben. 
(Diese  Figur  entspricht  Figur  2  beim  Zwei- 
schenkel -  Flockungsmesser.)  Die  Abszisse  stellt 
wieder  die  Zeit  nach  dem  Elektrolytzusatz  dar, 

10)  Ueber  experimentelle  Möglichkeiten  zur  Aus- 
schaltung des  Temperatureinflusses  unter.Beibehaltung 
der  größeren  Empfindlichkeit  („Dreischenkel  -  Flok- 
kungsmesser")  wird  später  berichtet  werden. 
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Tabelle  I 


0,1  normal. 


Zeit  nach 

none 

Gegen  Nullage 

Koag.- Zusatz 

mehr 

J  

0 

2000,0 

1  -  <  "  — 

1 

2005,2 

5,2 

2 

2009,7 

9,7 

t; 
o 

2024,6 

24,6 

» 

o 

2034,9 

34,9 

14 
lt 

2042,2 

42,2 

90 

2049,8 

49,8 

26 

2054,1 

54,1 

2055,2 

55,2 

0,05  normal. 

0 

2004,2 

1 

2004,2 

0 

2 

2004,2 

0 

2,5 

2004,2 

0 

4 

2011,6 

7,4 

0 

2016,8 

12,6 

Q 
O 

2019,9 

15,7 

1  0 
LZ 

2024,4 

20,2 

1  Q 
lo 

2028,8 

24,6 

0/1 
Z^t 

2030,8 

26,6 

"ÏK 
OO 

2032,2 

28,0 

0,02  normal. 

0 

2011,0 

1 

2011,0 

0 

3 

2011,0 

0 

5 

2011,0 

0 

7 

2013,4 

2,4 

1U 

2015,8 

4,8 

14 

2018,2 

7,2 

lo 

2019,5 

8,5 

ZZ 

2020,6 

9,6 

Ofi 

2021,2 

10,2 

<3U 

2021,7 

10,7 

0,01  normal. 

0 

1982,7 

1 

1982,7 

0 

3 

1982,7 

0 

5 

1982,7 

0 

9 

1982,7 

0 

11 

1982,7 

0 

12 

1982,7 

0 

14 

1984,5 

1,8 

1  c 
lö 

1985,6 

2,9 

1  Ö 

lo 

1986,0 

3,3 

on 
ZK) 

1986,3 

3,6 

oo 
ZZ 

1986,9 

4,2 

Ofi 

Zb 

1987,3 

4,6 

oU 

1987,6 

4,9 

0,00286  normal. 

0 

1974,2 

1 

1974,2 

0 

3 

1974,2 

0 

5 

1974,2 

0 

9 

1974,2 

0 

12 

1974,2 

0 

16 

1974,2 

0 

20 

1974,2 

1,8 

23 

1974,2 

2,9 

24 

1974,2 

3,3 

25 

1974,2 

3,6 

27 

1975,2 

4,2 

29 

1975,9 

1,7 

30 

1976,1 

1,9 

4 


ICQO  I. 


;  18,2'lb') 
i  0,001' 


11 


16     10    2*<  j  28  32 
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e>y/  nad  étekèrolybjusatj  in  Jïltn 


0    :>i  ■  8 

-1  i  IL 
I-     JO  so 


Fig.  8 

die  Ordinate  die  Höhe  der  Solsäule.  Bei  dem 
aus  n/10  Reaktionsgemisch  hergestellten  Sole 
beginnt  das  Steigen  der  Säule  sofort,  bei  n/350 
erst  nach  25  Minuten.  Die  anderen  Sole  liegen 
wieder  dazwischen.  Die  absoluten  Zahlenwerte 
der  Punkte,  bei  denen  der  Anstieg  beginnt, 
stimmen  überein  mit  den  entsprechenden  beim 
Zweischenkel  -  Flockungsmesser.  Eine  Apparat- 
konstante tritt  also  nicht  auf.  Die  Stabilitäts- 
fläche beim  Zweischenkel  -  Flockungsmesser 
reduziert  sich  beim  Einschenkel-Flockungsmesser 
in  eine  Stabilitätsfluchtlinie,  d.  h.  eine  Ge- 
rade mit  charakteristischer  Teilung. 
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Fig.  9 

Die  Fig.  9  zeigt  die  Anwendung  des  Ein- 
schenkel -Flockungsmessers  auf  die  Flockung 
verschiedener  Sole  :  Quecksilbersulfidsol,  Mastix- 
sol  und  zwei  Goldsole.  Beim  Quecksilbersul- 
fidsol ist  der  Anstieg  infolge  der  großen  Dichte 
des  Soles  außerordentlich  stark.  Schwächer, 
aber  immerhin  deutlich  sichtbar,  ist  der  Anstieg 
bei  den  anderen  drei  Solen  ;  besonders  läßt 
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sich  der  wichtige  Knickpunkt  der  Kurven,  bei 
dein  also  die  Höhenverschiebung  beginnt,  deut- 
lich erkennen.  Von  besonderem  Interesse  ist 
der  Vergleich  der  beiden  Goldsole,  von  denen 
bei  gleicher  Herstellungsweise11)  das  eine  rote, 
das  andere  blaue  Durchsichtsfarbe  zeigt.  Man 
erkennt  aus  der  Figur,  daß  das  blaue  Sol  er- 
heblich früher,  nämlich  schon  nach  4  Mi- 
nuten, zu  sedimentieren  beginnt,  während  das 
rote  erst  nach  16  Minuten  den  Anstieg  zeigt. 
Dieses  Beispiel  zeigt  vielleicht  besonders  de- 
monstrativ die  Empfindlichkeit  und  Brauchbar- 
keit des  Apparates  auch  für  feinere  Messungen 
an  typischen  Solen. 

Anhangsweise  sei  darauf  hingewiesen,  daß 
die  beschriebenen  Apparate  offenbar  auch  das 
Studium  von  P  e  p  t  i  s  a  t  i  o  n  s  -  Erscheinungen 
auf  kinetischem  Wege  gestatten.  Mit  fortschrer- 
tender  Peptisation  (und  Dissolution)  würde  die 
Sedimentiergeschwindigkeit  abnehmen,  was  z.  B. 
(bei  Verwendung  von  Luftrührung)  nach  ge- 
wissen Zeitabständen  durch  entsprechende  Ver- 
änderungen der  Sedimentierkurven  quantitativ 
festgestellt  werden  könnte.    Da  derartige  Bei- 

n)  Nach  Wo.  Ostwald,  Kleines  Praktikum  der 
Kolloidchemie,  3.  Aufl.  (Dresden  1922),  2,  aus  der 
Chloridlösung  mit  Alkohol  reduziert. 


spiele  noch  nicht  durchgemessen  sind,  möge 
dieser  Hinweis  hier  genügen. 

6.  Zusammenfassung.  Es  werden  zwei 
neue  Flockungsmesser  beschrieben,  die  ge- 
statten, den  Flockungsvorgang,  ev.  auch  den 
Peptisationsvorgang  kolloider  Lösungen  auf  ki- 
netischem Wege  zu  studieren.  Der  eine  Apparat, 
„Zweischenkel  -  Flockungsmesser",  gründet  sich 
auf  das  Prinzip  des  Höhenunterschiedes  in  einer 
kommunizierenden  Röhre  und  der  Aenderung 
dieses  Unterschiedes  in  dem  Falle,  daß  die 
Dichte  der  einen  Flüssigkeit  durch  Sedimenta- 
tion einer  in  ihr  enthaltenen  dispersen  Phase 
abnimmt.  Der  zweite  Apparat,  „Einschenkel- 
Flockungsmesser\  beruht  auf  dem  Anstieg  der 
Sperrflüssigkeitssäule  eines  abgeschlossenen  Gas- 
volumens durch  Dichteabnahme  der  Sperrflüs- 
sigkeit, ebenfalls  infolge  Ausfallens  einer  in  ihr 
enthaltenen  dispersen  Phase. 

Es  werden  eine  Reihe  Beispiele  für  die  Brauch- 
barkeit dieser  Apparate  zur  kinetischen  Messung 
von  Flockungs Vorgängen  typischer  Sole  gegeben. 

Die  Herstellung  der  Apparate  („Flockungs- 
messer nach  Wo.  Ost  wald-v.  Hahn  ")  hat  die 
Firma  Friedr.  Weiß,  Leipzig,  Liebigstraße  1 1 , 
übernommen. 

Leipzig,  September  1921 . 
Physikalisch- chemisches  Institut  der  Universität. 
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Referate. 

Rrbeiten  über  allgemeine  Kapillarphysik 

Bär,  R.,  u.  F.  Luchsinger,  Ueber  die  Bestim- 
mung der  Dichte  und  Ladung  von  Selen -Partikeln. 

(Physikal.  Zeitschr.  22,  225.  1921.) 

Die  Eh  renhaft- Mil  1  ikan'sche  Methode  der 
Größen-  und  Ladungsbestimmung  mikroskopischer  und 
submikroskopischer  Teilchen  liefert  so  lange  für  die 
Ladung  des  Elektrons  den  richtigen  Weg,  wie  das 
Widerstandsgesetz  von  Stokes-Cunningham  für 
sie  gilt,  und  die  Teilchen  Kugelform  haben  und  ihre 
Dichte  diejenige  des  kompakten  Materials  ist.  Bei  in 
Stickstoff  durch  Verdampfung  erzeugten  Selenteilchen 
ist  dies  bis  herab  zu  einem  Teilchenradius  von  etwa 
3,5  . 10-5  cm  meist  der  Fall.  Die  bei  kleineren  Teilchen 
gefundenen  Unterschreitungen  der  Elektronenladung 
sind  zurückzuführen  auf  ein  Versagen  des  Stokes- 
Gesetzes.  Außerdem  fanden  sich  beträchtliche  Dichte- 
unterschiede in  den  einzelnen  Selenteilchen. 

R.  E.  Lg. 

Arbeiten  über 
spezielle  experimentelle  Kolloidchemie. 

Bh  at  na  gar,  S.  S.,  Studien  an  Emulsionen. 
[.  Ein  neues  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Phasen- 
umkehr.   (Transact.  Chem.  Soc.  117,  542,  1920.) 

Eine  wässerige  Elektrolytlösung  als  disperse  Phase 
in  Oel  leitet  den  Strom  nicht;  als  Dispersionsmittel 
dagegen  wohl.  Das  hierauf  begründete  Verfahren 
wurde  inzwischen  vom  Verf.  selbst  beschrieben.  (  Koll.- 
Zeitschr.  28,  206,  1921.)  Außer  der  dort  erwähnten 
Möglichkeit,  den  Umschlagspunkt  von  beiden  Seiten 
aus  zu  erreichen,  wird  hier  noch  eine  „Zone  der 
Instabilität"  beschrieben:  Fügt  man  kleine  Mengen 
der  wässerigen  Lösung  zu  großen  Mengen  Oel,  so 
kann  sich  die  Masse  in  drei  Lagen.teilen:  Die  oberste 
zeigt  keine,  die  mittlere  geringe,  die  unterste  hohe 
Leitfähigkeit.  In  der  obersten  ist  Oel,  in  der  untersten 
die  wässerige  Lösung  das  Dispersionsmittel.  Die  wahr- 
scheinliche Ursache  für  die  mittlere  Zone  (welche  sich 
nicht  beim  allmählichen  Zufügen  von  Oel  zur  wässe- 
rigen Elektrolytlösung  bildet)  ist  diese:  Wird  Alkali- 
Lösung  in  kleinen  Mengen  zu  einer  großen  Menge 
ölsäurehaltigen  Oels  hinzugefügt,  so  bildet  die  an  der 
Grenzfläche  zwischen  Oel  und  Wasser  gebildete  Seife 
zuerst  eine  dicke  Membran.  Diese  vermag  sich  in  den 
kleinen  Mengen  des  vorhandenen  Wassers  nicht  ganz 
zu  lösen.  Diese  Haut  ist  ziemlich  unbeweglich,  wo- 
durch ihre  Verteilung  verzögert  wird.  [Also  eine  Art 
Pi  ckering-Effekt.  Ref.]  Weiter  zugefügtes  Wasser  sinkt 
zunächst  in  der  Hauptsache  (wegen  seiner  Schwere) 
als  solches  zu  Boden.  Erst  nach  Zufügung  einer  zur 
Lösung  der  Seife  genügenden  Menge  Wasser  und  beim 
Umschütteln  verschwindet  die  mittlere  Lage. 

[Ref.  hatte  im  Arch.  f.  Entwicklungsmech.  d.  Org. 
34,  452  (1912),  die  Hypothese  aufgestellt,  daß  die 
Phasenumkehr  im  Lipoid -Wasser- System  des  Proto- 
plasmas herbeigezogen '  werden  könne  zur  Deutung 
amöboider  Bewegungen.  Der  B  hatnagar-Zustand 
wäre  als  neuer  Faktor  in  diese  Anschauungen  einzu- 
setzen. Außerdem  alle  jene  Einflüsse  der  Ca-  usw. 
Ionen,  die  inzwischen  beschrieben  worden  sind,  die 
Einflüsse  des  osmotisch  ein-  und  austretenden  Wassers 
I  usw.] 
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In  der  B  hat  nag  a  r- Schicht  ist  der  Zustand  der 
dichtesten  Packung  von  Oel-  und  Wassertröpfchen, 
der  sich  theoretisch  auf  74  Proz.  Oel  und  26  Proz. 
Wasser  berechnet  (vgl.  auch  Wa.  Ost  wald,  Hat- 
schek  u.  a.)  fast  genau  erreicht.  R.  E.  Lg. 

Somogyi,  R.,  Quellung  von  Fibrin  durch 
Säuren.    (Biochem.  Zeitschr.  120,  103,  1921.) 

Wiederholung  der  bekannten  F  i  s  ç  h  e  r'schen  Ver- 
suche mit  unzulänglicher  Methodik.  Auch  das  Ergeb- 
nis (Unabhängigkeit  von  [H-])  ist  schon  lange  bekannt 
(Wo.Ostwald  1905,  M.H.Fischer  1908  u.a.).  Wo.O. 


Arbeiten  über 
Methoden;  Apparate  und  Analyse. 

Traube,  J.,  Ein  neues  Viskostalagmometer 
zur  Bestimmung  der  Oberflächenspannung  und 
Reibung  für  Flüssigkeiten  von  verschiedenster  Rei- 
bung.   (Biochem.  Zeitschr.  120,  106,  1921.) 

Auf  ein  Stalagmometer  werden  je  nach  der  Vis- 
kosität der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  weitere  oder 
engere  Kapillarröhrchen  aufgesetzt.  R.  E.  Lg. 

Arbeiten  über 
Mineralogie  und  Agrikulturchemie. 

Gaubert,  P.,  Ueber  die  künstliche  Färbung 
von  aus  Schmelzen  erhaltenen  Kristallen  und  über 
Diffusion  im  kristallisierten  Zustand.  (  Compt.  rend. 
172,  1299,  1921.) 

Beobachtet  wurde  eine  Aenderung  des  Dispersitäts- 
grades von  Farbstoffen  (Indophenol  usw.),  die  in  (aus 
Schmelzfluß  erhaltenen)  Kristallen  von  Piperonal,  Benzo- 
phenon  usw.  eingelagert  waren.  Anfangs  war  der  Farb- 
stoff molekular  verteilt.  Nach  einigen  Tagen,  oder 
auch  sofort  nach  Erwärmung  oder  Erschütterung  konnten 
sich  kleine  Farbstoff kristal le  bilden.  Das  setzt  natürlich 
eine  Diffusionsmöglichkeit  innerhalb  des  Kristalls  voraus. 
G  a  u  b  e  r  t  führt  diese  Dispersitätsverminderüng[welche 
nach  Ansicht  des  Ref.  für  die  Theorie  der  Beeinflussung 
der  Mineralfärbung  durch  Bestrahlung  usw.  von  Wichtig- 
keit sein  dürfte]  zurück  auf  den  übersättigten  Zustand 
des  Farbstoffs.  Deshalb  beobachte  man  die  Erscheinung 
nicht  bei  den  aus  Lösung  erhaltenen  Kristallen.  [Bei 
diesen  könnte  aber  Uebersättigung  ebenfalls  möglich 
sein.  —  Von  prinzipieller  Bedeutung  für  die  Bewegungs- 
möglichkeit ist  der  Umstand,  daß  von  vornherein  der 
Kristall  nicht  rein  war,  sondern  von  einem  molekular 
verteilten  Stoff  durchsetzt  war.  Dadurch  sind  „Bahnen" 
vorhanden,  welche  .eine  Fortbewegung  des  gleichen 
Stoffs  durch  Diffusion  ermöglichen.  Ein  scheinbar 
weit  hergeholter,  und  doch  hierher  gehöriger  Vergleich 
ist  folgender:  Eine  Kollodiumschicht,  aus  welcher  alle 
Lösemittel  verdunstet  sind,  ist  vollkommen  undurch- 
lässig für  Wasser.  Auch  eine  solche,  in  welche  das 
übliche  AgBr-Korn  der  photographischen  Schichten 
eingelagert  ist.  Dagegen  ist  eine  LiCl,  Ca(N03)2  usw. 
enthaltende  Kollodiumschicht  durchlässig.  Weil  hier 
molekulare  Verteilung  vorliegt.  Derart  war  auch  das 
Natriumsilikat  in  den  Bergkristallen  verteilt,  welche 
Warburg  zu  seinen  Diffusionsversuchen  benutzt  hatte. 
Weniger  disperse  Einlagerungen  bewirken  keine  Ultra- 
porösität.    Ref.]  R.  E.  Lg. 

Jakob,  J.,  Einige  Bemerkungen  über  die  Ur- 
sachen der  Mineralfärbung.  (Zeitschr.  f.  Krystallogr. 
56,  191,  1921.) 


Anstelle  der  kolloidchemischen  Prinzipien,  welche 
bei  Doelter  u.  a  eine  so  große  Rolle  spielen,  wird 
hier  im  Anschluß  an  die  Halochromieerscheinungen 
in  der  organischen  Chemie  eine  reinchemische  Deu- 
tung z.  B.  der  Ultramarin -Färbungen  versucht:  An- 
lagerung von  Na2S  oder  Na2S2  an  Nephelinsubstanz 
gibt  infolge  des  valenzchemischen  Charakters  einer 
Atomgruppe  die  Farbe.  Ist  ein  Chromogen  als  frem- 
der Stoff  fein  verteilt  (also  chemisch  nicht  mit  ihm 
verbunden)  im  Kristallgitter  eingelagert,  so  kann  Be- 
strahlung mit  y-  (oder  auch  ß-)  Strahlen  zu  einer 
höheren  ungesättigten  chemischen  Bindung  führen, 
die  Farbwirkung  gibt.  Also  auch  hier  eine  Verneinung 
von  Doe  Iter's  Dispersitätsänderungstheorie. 

R.  E.  Lg. 


Rrbeiten  über  Biochemie  und  Physiologie. 

Hahn,  A.,  Der  Doppelstickstoff,  ein  Diagnosti- 
kum  für  endogenen  Eiweißzerfall,  insbesondere 
für  okkulte  eitrige  Prozesse.  (Biochem.  Zeitschr. 
120,  262,  1921.) 

Anwendung  zweier  Eiweißfällungsmittel  bei  der 
Analyse  des  Blutserums,  von  denen  das  eine  nur  Eiweiß, 
das  andere  Eiweiß  und  seine  Abbauprodukte  nieder- 
schlägt. Aus  dieser  Differenz  bestimmt  man  den  „Doppel- 
stickstoff", d.  h.  die  Maßzahl  der  im  Blut  vorhandenen 
Abbauprodukte.  Geeignet  dazu  ist  Trichloressigsäure 
und  das  Phosphor -Wolframsäuregemisch. 

Damit  ließ  sich  feststellen,  daß  sich  die  höheren 
Abbauprodukte  des  Eiweißes  unter  pathologischen 
Verhältnissen  hauptsächlich  im  Serum  befinden,  dagegen 
beim  normalen  Blut  in  den  Blutkörperchen.  „Dies 
ist  dadurch  zu  erklären,  daß  diese  Substanzen  in  den 
Blutkörperchen  nicht  so  sehr  Abbauprodukte  als  vielmehr 
Aufbauprodnkte  sind,  d.  h.  werdendes  Eiweiß."  [Viele 
Fragen  über  die  Art  des  Transportes  der  letzteren  zu 
den  Körperzellen  usw.  ergeben  sich  hieraus,  werden 
jedoch  nicht  berührt.  Ref.] 

Gegen  die  B  a  n  g'sche  Methode  wird  der  Einwand 
erhoben,  daß  die  teilweise  kolloiden  Abbauprodukte 
durch  das  im  Filtrierpapier  koagulierte  Bluteiweiß  nicht 
hindurch  diffundieren  können.  R.  E.  Lg. 

Richter-Quittner,  M.,  Die  Bedeutung  der 
Quellung  und  Entquellung  für  einige  Fragen  der 
Biochemie.    (Biochem.  Zeitschr.  121,  273,  1921.) 

„Alle  Stoffe,  welche  die  Ultrafiltrationsgeschwindig- 
keit beschleunigen,  wirken  auf  Dispersoide  entquellend 
und  wirken  auf  den  Organismus  und  daher  auch  auf 
die  Blutkörperchen  in  vivo  entwässernd.  Die  verlang- 
samenden wirken  quellend  und  daher  im  Organismus 
und  auf  die  Blutkörperchen  hydropigen."  Es  zeigt 
sich,  „daß  alle  Kalisalze,  Schwermetallsalze,  ferner 
Harnstoff  und  Zucker  entquellend,  alle  übrigen  Kationen 
quellend  wirken.  Der  Einfluß  der  Kationen  ist  auf 
den  Quellungszustand  von  Dispersoiden  größer  als 
der  der  Anionen". 

[Wie  bei  der  ähnlichen  Arbeit  von  A.  E  1 1  i  n  g  e  r , 
Koll. -Zeitschr.  1921,  ist  auch  hier  zu  beachten,  daß 
unter  ..Ultrafiltration"  im  Anschluß  an  Wo  Ostwäld's 
Terminologie  eine  (Membran-) Trennung  von  disperser 
Phase  und  Dispersionsmittel  durch  Druck  verstanden 
wird.  Bechhold  hatte  den  Ausdruck  aber  auch 
angewandt  auf  das  Uurchgepreßtwerden  von  kolloid- 
dispersen Teilchen.  Auch  letzteres  könnte  durch  Ent- 
quellung befördert  werden.    Ref.]  R.  E.  Lg. 

Somogyi,  R.,  Wirkung  der  Säuren  auf  die 
Hefegärung.    (Biochem.  Zeitschr.  120,  100,  1921.) 
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Nicht  allein  die  H -Ionen  bewirken  die  Schädigung, 
, .sondern  es  kommen  auch  die  Oberflächenaktivität 
sowie  die  quellenden  und  flockenden  Wirkungen  der 
Säuren  in  Betracht".  R.  E.  Lg. 

Traube,  J.,  Nochmals  die  Wasserstoffionen. 
(Biochem.  Zeitschr.  120,  108,  1921.) 

„Gewiß  ist  in  bezug  auf  die  Quellungs-  und 
Flockungsvorgänge  sowie  die  davon  abhängigen  mannig- 
faltigen Zerstörungen  von  Zellen  die  Zahl  der  H-  bzw. 
O  H  -  Ionen  einer  der  in  Betracht  kommenden  Faktoren." 
Aber  man  begeht  einen  Fehler,  wenn  man  von  letzteren 
spricht,  „wo  man  das  Wort  Säure  oder  Base  gebrauchen 
sollte".  Denn  meist  sind  neben  den  H -Ionen  auch 
die  Anionen  und  die  undissoziierten  Moleküle  daran 
beteiligt.  —  Diese  Schlüsse  sind  übrigens  schon  viel- 
fach von  anderen  Autoren  (z.  B.  von  M.H.Fischer, 
auch  R.  Höber  u.  a.)  gezogen  worden.     R.  E.  Lg. 


Arbeiten  über  Medizin  und  Pharmakologie. 

Ei  s  1er,  M.,  u.  F.  Sil  be  r  st  ein  ,  Beiträge  zur 
Bakterienagglutination.  (Zeitschr.  f.  Hygiene  93, 
Heft  3,  1921.) 

Auf  trocknem  Agar  gezüchtete  Typhusbakterien 
sind  infolge  eines  größeren  Gehaltes  an  Nukleoprotein 
schwerer  agglutinierbar  als  solche  aus  flüssigen  Kulturen. 
Die  erste  Phase  der  Agglutination,  nämlich  die  Adsorp- 
tion ist  bei  beiden  gleich.  Der  nukleinartige  Hemmungs- 
stoff erschwert  nur  die  zweite  Phase,  nämlich  die 
Ausflockung.  R.  E.  Lg. 

Hecht,  Die  Grundlagen  einer  neuen  Fällungs- 
reaktion bei  Syphilis.  (Medizin.  Klinik  17,  1281,  1921.) 

An  Stelle  der  W.  R.  —  Mit  Hilfe  eines  kolloiden 
alkoholischen  Rinderherzextraktes,  der  so  eingestellt 
ist,  daß  er  mit  den  Kolloiden  eines  Luesserums  leichter 
Flockung  gibt  als  mit  demjenigen  eines  Normalserums. 

R.  E.  Lg. 

Seidel,  Ueber  Leitungs-  und  Oberflächen- 
anästhesie in  der  Bauchhöhle.  (  Münch,  med.  Wochen- 
schr.  68,  1304,  1921.) 

Wesentliche  Verzögerung  der  Novokainresorption 
aus  der  Bauchhöhle,  wenn  man  etwas  Suprarenin  zu- 
gesetzt hatte.  Es  handelt  sich  hier  nicht  um  eine 
Permeabilitätsänderung,  sondern  um  eine  Verzögerung 
der  Wegfuhr  durch  den  Blutstrom,  weil  Suprarenin  die 
Blutgefäße  zur  Kontraktion  bringt.  R.  E.  Lg. 


Arbeiten  technischen  Inhalts. 

d)  Photographie. 

Eggert,  J.,  u.  W.  Noddack,  Ueber  die  Prüfung 
des  photochemischen  Aequivalentgesetzes  an  der 
photographischen  Trockenplatte.  iSB.  preuß.  Akad. 
d.  Wiss.  39,  631,  1921.) 

Hochempfindliche  Ag  Br  -  Gelatineplatten  einige 
Sekunden  bestrahlt  mit  einer  genau  bestimmten  mono- 
chromatischen Lichtmenge,  dann  (chemisch)  entwickelt, 
fixiert,  und  die  Anzahl  der  Silberkörner  gezählt.  Bei 
den  gleichen  Plattensorten  wurde  vor  dieser  Behand- 
lung die  Menge  des  absorbierten  Lichts  bestimmt. 
Nach  Einstein  sollte  jedem  absorbierten  Quant  ein 
aus  dem  AgBr  abgespaltenes  Ag-Atom  entsprechen. 
Es  ergab  sich,  „daß  etwa  100  mal  so  viel  Quanten 
absorbiert  werden,  als  sich  später  Körner  auf  der  Platte 
ausbilden.  Zur  Deutung  dieser  Nichtübereinstimmung 
mit  dem  E i  n  s  t  e  i  n -Gesetz  wird  angenommen,  daß 
Ag- Keime  im  Innern  eines  AgBr- Korns  inaktiv  für 
die  Entwicklung  seien.   Ein  Korn  der  betr.  Platten 


hat  etwa  10io  AgBr- Moleküle.  Auf  300  Moleküle  im 
Korninnern  käme  je  eines  an  der  Oberfläche.  Sind 
nur  Keime  an  der  Oberfläche  wirksam,  so  könnte  das 
Einstein-Gesetz  der  Größenordnung  nach  stimmen. 

[Nach  Hodgson,  Koll.-Zeitschr.  26,  47,  1919, 
beginnt  die  Entwicklung  eines  AgBr- Korns  meist  von 
mehreren  Punkten  aus.  Da  somit  mehrere  wirksame 
Keime  vorhanden  sein  können,  wird  die  Berechnung 
noch  unsicherer.  —  Die  Theorie,  daß  Keime  im  Innern 
des  Korns  für  die  Entwicklung  unwirksam  seien,  kann 
großen  heuristischen  Wert  haben.  Handelt  es  sich  bei 
einem  solchen  Korn  um  ein  vollkommenes  Kristall- 
gitter, so  sollte  der  Entwickler  tatsächlich  unwirksam 
bleiben,  wenn  der  Keim  ganz  von  AgBr  umhüllt  und 
geschützt  ist.  Seltsamerweise  spricht  aber  Lüppo- 
Cram  er,  vgl. ,, Kolloidchemie  U.Photographie"  2.  Aufl., 
63,  1921,  von  einer  ,,Keimbloßlegung",  die  doch  wohl 
in  Beziehung  zu  jenem  Problem  steht,  nur  bei  der 
physikalischen,  nicht'bei  der  chemischen  Entwicklung.  — 
Röntgenstrahlung  schafft  wahrscheinlich  im  Innern  des 
Korns  viel  mehr  Keime  als  kurzwelliges  Licht.  Werden 
alle  diese  Innenkeime  nicht  ausgenutzt?  Die  Probe, 
ob  Röntgenstrahlung  tatsächlich  mehr  Innenkeime 
schafft  als  Licht,  wäre  derart  leicht  zu  machen,  daß 
man  mit  Röntgen  und  mit  Licht  nebeneinander  eine 
Platte  so  lange  bestrahlt,  daß  sie  bei  chemischer  Ent- 
wicklung gleiche  Schwärzung  auf  beide  Teile  liefern 
würde.  Die  Röntgenseite  müßte  dann  bei  physikalischer 
Entwicklung  tiefer  entwickeln  als  die  Lichtseite.  Ref.] 

R.  E.  Lg. 

e)  Färberei. 

Drießen,  F.,  Studie  über  Doppelbeizen  auf 
elektrolytischem  Wege.  (Bulletin  de  la  Société 
industrielle  de  Mulhouse,  März  1921.) 

Elektrolysiert  man  eine  Alaunlösung  und  bedeckt 
dabei  die  Elektroden  mit  indischer  (geölter)  Baum- 
wolle (s.  F.  Drießen,  Das  alte  Türkischrotverfahren, 
loc.  cit.  1903)  so  wird  das  gebildete  Aluminiumoxyd- 
gel auf  der  an  der  Kathode  befindlichen  Baumwolle 
fixiert.  Bringt  man  alsdann  beide  Baumwollen  in  ein 
Alizarinbad  unter  Zusatz  von  wenig  Ca -Azetat,  so 
bleibt  die  an  der  Anode  befindliche  Baumwolle  farblos, 
aber  die  von  der  Kathode  färbt  sich  prachtvoll  rot. 
Die  Zersetzung  wurde  mit  einer  Spannung  von  2  Volt 
ausgeführt  und  «dauerte  12  Stunden. 

Den  gleichen  Effekt  gaben  Auszüge  von  Djirac 
und  Sassa,  die  AI -Sulfat  enthalten  und  von  denen 
0,1  g  Pflanze  auf  100  g  H20  kamen.  Verf.  weist  dar- 
auf hin,  daß  es  so  möglich  wäre,  kleine  Mengen  Metall- 
oxyd qualitativ  analytisch  nachzuweisen. 

Das  gleiche  Verfahren  läßt  sich  auch  auf  Seide 
anwenden,  so  entsteht  z.  B.  in  einer  Lösung  von  Beryl- 
liumkarbonat ein  lebhaftes  Rot,  ohne  Zusatz  von  Ca- 
Azetat  beim  Färben.  Es  handelt  sich  also  in  diesem 
Fall  um  eine  einfache  Beize,  im  Gegensatz  zum  AI, 
welches  sich  ohne  Ca -Salze  nicht  färben  läßt.  Von 
anderen  Salzen  ergaben  ähnliche  Resultate  Fe-  und 
Mg -Sulfat  und  Ca -Azetat,  nur  sind  natürlich  die 
Zersetzungsspannungen  verschieden.  Die  in  Wasser 
löslichen  violetten  Lacke  von  Na,  K  und  Li  konnten 
mit  2  Volt  Spannung  wieder  zersetzt  werden,  so  daß 
sich  Alizarin  in  Nadeln  an  der  Anode  ausschied. 

Zur  Herstellung  der  ,, Lacke",  dieser  Verbindungen 
von  Metalloxyden  mit  Farbstoffen,  welche  die  OH- 
Gruppe  in  Orthostellung  haben,  diente  ein  völlig  kalk- 
freies Aiizarin  von  den  Höchster  Farbwerken.  Der 
Verfasser,  der  seine  Ergebnisse  1903  schriftlich  nieder- 
gelegt hatte,  stellte  später  fest,  daß  bereits  ein  amerika- 
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nisches  Patent  von  H.  L.  Brevooit  aus  dem  Jahre 
1896  die  gleiche  Idee  enthält.  In  diesem  Patent  wird 
nach  der  oben  beschriebenen  Methode  die  Entstehung 
eines  blauen  Lackes  aus  einer  Blauholzlösung  und 
einer  Zinnplatte  bei  Stromdurchgang  beschrieben.  Bre- 
voort  benutzte  Sn,  Pb,  Fe  und  deren  Verbindungen. 
Drießen  wendet  das  gleiche  Verfahren  auf  Fe,  Co, 
Ni,  Cu,  Zn,  Cd,  Sn  und  Pb  an,  und  zwar  verwendet 
er  als  Kathode  ein  Pt- Blech.  14  Volt  eine  Minute 
lang  ingewandt  ergaben  bereits  Lacke  von  großer 
Intensität  und  Schönheit.  Es  waren  dies  alles  einfache 
Beizen,  da  keineCa-Salzezugesetztzu  werden  brauchten. 
Die  zur  Zersetzung  nötigen  Spannungen  waren  ver- 
schieden, so  z.  B.  auch  zwischen  Co  und  Ni.  Die 
Gelbildung  kann  durch  zu  starke  Spannung  so  verändert 
werden,  daß  die  Farben  an  Schönheit  einbüßen.  Wolle 
und  Seide  gaben  gute  Resultate,  dagegen  gibt  gebleichte 
Baumwolle  ein  schlechteres  Ergebnis  als  die  geölte 
indische. 

Bei  Umkehrung  der  Stromrichtung  liefert  nur  das 
Aluminium  ein  Gel.  Während  sich  alle  Gele  auf  der 
der  Kathode  zugewandten  Seite  der  Baumwolle  nieder- 
schlagen, bilden  sich  das  AI-  und  Sn-Gel  an  der 
anodischen  Seite  der  Baumwolle,  auch  wenn  die  Metalle 
als  Kathoden  verwendet  wurden  und  das  Pt  als  Anode. 
AI  wird  also  durch  H2  in  status  nascendi  angegriffen. 
Verfasser  weist  auf  die  Bildung  der  „gewachsenen 
Tonerde"  nach  Aktivierung  des  AI  durch  Quecksilber 
als  Analogie  hin.  (Die  Erklärung  der  anodischen 
Abscheidung  gibt  sich  am  leichtesten  in  der  Sprache 
der  Ionentheorie:  das  kathodisch  gebildete  AUOH)3 
reagiert  mit  3  OH'  und  gibt  AI CV"  -f-  3  H20 ;  dieses 
wird,  da  negativ  geladen,  zur  Anode  geführt  und  dort 
entladen.  Entsprechend  liegen  die  Verhältnisse  bei 
dem  ebenfalls  amphoteren  Zinn.)  Aus  dieser  negativen 
Natur  des  AI  wird  auch  die  Beobachtung  von  M.  Prud- 
homme  erklärt,  daß  zur  Bildung  des  Alizarinlackes 
Kalksalze  nötig  sind.  Im  Unterschied  zum  AI -Lack 
erfordert  der  Sn-Lack  zu  seiner  Entstehung  höhere 
Temperatur.  Bei  Zusatz  von  Ca -Azetat  geht  seine 
eigentliche  orangene  Farbe  in  tief -dunkelrot  über. 
Auch  mit  anderen  Metallen  sind  Doppellacke  möglich, 
z.  B.  Sn-Mg,  Sn-Sr,  Sn-Ba.  Von  den  Ca-Salzen  geben 
nur  die  leicht  hydrolytisch  spaltbaren,  wie  die  essig-, 
phosphor-  und  ameisensauren  Salze,  gute  Resultate, 
nicht  dagegen  CaCl2.  Kalkwasser  versagt,  da  es  das 
Sn-Gel  von  der  Faser  löst.  Bei  diesen  Sn-Gelen  wurde 
ein  Unterschied  in  der  Beständigkeit  gegen  HCl  beob- 
achtet, in  dem  Sinne,  daß  die  bei  höheren  Spannungen 
gebildeten  säureechter  waren.  Es  wird  dies  so  erklärt, 
daß  das  Gel  in  diesem  Fall  mehr  dehydratisiert  war. 

Es  gelang  dem  Verfasser  ferner  die  Fixierung  der 
Azoponceauxfarben,  der  Phloxine,  auf  die  Weise,  daß 
er  ein  Stück  mit  Phloxin  getränkte  Baumwolle  zwischen 
Mg-Blech  als  Anode  und  Al-Blech  als  Kathode  brachte 
und  8  Volt  1  Minute  lang  hindurchsandte.  Es  entstand 
ein  lebhaftes  Rosa  auf  der  Faser,  welches  gegen  kochende 
Seifenlösung  beständig  ist,  während  die  einfachen  Phlo- 
xin-Mg -Lacke  sogar  gegen  heißes  Wasser  unbeständig 
sind.  Den  AI -Mg- Doppellack  des  Alizarins  auf  elek- 
trolytischem Wege  zu  bilden,  zeigte  sich  als  unmöglich. 

Aus  der  Tatsache,  daß  sich  beim  Zerreißen  der 
Faser  in  Innern  weiße  Stellen  zeigen,  wird  geschlossen, 
daß  es  sich  um  Oberflächenreaktionen  handelt.  So 
erklärt  es  sich  auch,  daß  das  alte  Türkischrotverfahren 
viel  weniger  Alizarin  nötig  hat  als  die  neueren  Rot- 
verfahren mit  Sulfoleaten,  welche  viel  mehr  in  die 
Faser  eindringen. 


Es  sei  zum  Schlüsse  noch  erwähnt,  daß  der  Ver- 
fasser einen  Versuch  macht,  die  große  Anzahl  der 
beobachteten  Erscheinungen  im  Sinne  der  „Elektron- 
äther"-Theorie  von  R.T.  Bürgi  (Berlin  1904)  zu  deuten; 
ferner  weist  er  zur  Erklärung  der  Ergebnisse  auf  die 
Arbeiten  von  Langmuir  und  Hark  ins  hin  (Journ. 
Amer.  Chem.  Soc.  38,  39.)  K. 


Bücherbesprechungen. 

Wissenschaftliche  Forschungsberichte.  Natur- 
wissenschaftliche Reihe.  Herausgegeben  von  Raphael 
Ed.  Liesegang,  Frankfurt  a.  M.  Bd.  I.  Analy- 
tische Chemie.  Bearbeitet  von  Th.  Döring. 
97  Seiten.  (Verlag  Th.  Steinkopff,  Dresden  und  Leipzig 
1921.)    Preis  M.  12. 

Der  Gedanke,  welche  den  Verlag  und  Herausgeber 
zur  Schaffung  der  vorliegenden  Monographienreihe 
bestimmt  haben,  kann  am  besten  durch  Wiedergabe 
einiger  Sätze  des  Vorworts  geschildert  werden:  „Ein 
halbes  Jahrzehnt  war  ein  großer  Teil  der  Wissen- 
schaftler und  derjenigen,  die  den  Wissenschaften  durch 
Beruf  und  Neigung  nahestehen,  aus  der  gewohnten 
Beschäftigung  herausgerissen.  Wie  können  sie  das 
Versäumte  rasch  nachholen?  Ein  Durchstudieren  all  der 
Zeitschriften  und  Bücher  ist  kaum  einem  möglich.  Zen- 
tralblätter und  Jahresberichte  scheiden  meist  nicht 
scharf  genug  das  dauernd  Wichtige  von  dem  minder 
Wichtigen.  Viel  von  der  ausländischen  Literatur  er- 
reicht uns  erst  jetzt.  Eine  Auswahl  des  Wichtigsten, 
was  In-  und  Ausland  seit  1914  in  jedem  einzelnen 
Zweige  der  Naturwissenschaften  geleistet  hat,  soll  in 
je  einem  Bändchen  dieser  »wissenschaftlichen  For- 
schungsberichte' in  gedrängter  Form  geboten  werden. 

—  Es  liegt  uns  daran,  neben  dem  genannten  Haupt- 
ziel Brücken  zu  schlagen  zwischen  der  reinen  Wissen- 
schaft, dem  oft  so  exklusiven  Forschungsbetrieb  der 
Universitäten  und  dem  naturwissenschaftlich  Inter- 
essierten, sowie  den  angewandte  Wissenschaft  treiben- 
den Praktiker.  Ungeklärte  Theorien,  fruchtlose  Er- 
örterungen sollen  beiseite  bleiben,  dagegen  die  tat- 
sächlichen Forschungsergebnisse  in  den  Vordergrund 
gestellt  werden.  Später  sollen  sich  die  wissenschaft- 
lichen Forschungsberichte  durch  die  Neuauflagen  der 
einzelnen  Bändchen  zu  regelmäßigen  Berichten  über 
bestimmte  Forschungsgebiete  auswachsen  und  somit 

—  so  hoffen  wir  —  ein  Spiegelbild  der  gesamten 
Naturwissenschaft  in  Einzeldarstellungen  werden." 

Das  .Gedeihen  eines  solchen  Unternehmens  hängt 
außer  von  den  Preisen  dieser  Monographien  in  erster 
Linie  davon  ab,  ob  es  gelingt,  Fachgenossen  zu  finden, 
die  streng  im  Rahmen  des  vorgeschriebenen  Planes 
die  mühevolle  Arbeit  solcher  kritischer  Sammelreferate 
übernehmen.  Der  Berichterstatter  war  gerade  im  letz- 
teren Punkte  etwas  skeptisch.  Er  gibt  indessen  mit 
Vergnügen  zu,  daß  das  vorliegende  erste  Heft  über 
die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie  ihn  im  an- 
genehmen Sinne  überrascht  hat.  Die  Darstellung  ist 
bemerkenswert  vollständig;  der  Berichterstatter  hat 
ohne  Schwierigkeiten  Auskunft  über  mehrere  Punkte 
gefunden,  die  ihm  beim  Durchjagen  der  Original-Lite- 
ratur nur  flüchtig  im  Gedächtnis  geblieben  waren, 
deren  nähere  Kenntnis  er  aber  für  seine  Arbeiten 
brauchte.  Jeder  Chemiker,  auch  der  Kolloidchemiker, 
ist  wenigstens  periodisch  in  analytische  Methoden 
interessiert.  Vorliegender  erster  Bericht  bietet  also  auch 
dem  Kolloidchemiker  Nutzen.  Wo.  O. 


Die  Kristalle  als  Vorbilder  des  feinbaulichen 
Wesens  der  Materie.  Von  F.Rinne.  101  Seiten 
mit  100  Textfiguren  und  5  Tafeln.  (Gebrüder  Rorn- 
träger,  Berlin  1921.)    Preis  gebunden  M.  25. 

Bekanntlich  hat  uns  Schopenhauer  verboten, 
„Werke"  dadurch  herabzusetzen ,  daß  wir  sie  als 
„Taten"  anreden.  Neben  der  von  ihm  verachteten 
stärkeren  Beteiligung  des  „Willens"  an  ersteren  sieht 
er  in  der  viel  längeren  Dauer  der  Werke  einen  durch- 
greifenden Unterschied  zu  den  kurzfristigeren  Taten. 
Der  Berichterstatter  meint,  daß  bei  dieser  Betrachtungs- 
weise außer  acht  gelassen  wird  einmal  die  Tatsache, 
daß  große  Werke  ohne  eine  konforme  Betätigung  des 
Willens  nicht  zu  Stande  kommen,  und  anderseits,  daß 
auch  die  größten  Werke  mindestens  in  den  Natur- 
wissenschaften einen  durchaus  merklichen  Zeitfaktor 
haben,  entsprechend  dem  unaufhaltsamen  Fortschritt. 
Man  wird  also  ein  Buch  trotzdem  dann  als  eine  Tat  be- 
zeichnen können,  wenn  vor  allem  der  g  e  i  s  t  i  g  e  M  u  t 
ins  Auge  fällt,  der  das  Buch  geboren  hat. 

Dem  Berichterstatter  drängten  sich  diese  Ueber- 
legungen  auf,  als  er  das  vorliegende  kleine  Buch 
durchlas.  Trotz  der  contradictio  in  adjecto  zweifelt 
heute  kein  Forscher  an  der  „körperlichen"  Existenz 
der  Moleküle,  Atome,  Elektronen  und  vielleicht  auch 
der  Atomkerne.  Von  der  Anerkennung  der  zwingen- 
den Kraft  der  Beweise  für  die  Angemessenheit 
dieser  Anschauungen  ist  aber  noch  ein  außerordentlich 
weiter  Schritt  zu  dem  Standpunkt,  von  dem  aus  man 
mit  diesen  Gebilden  so  frei  und  unbefangen  umgeht 
wie  etwa  mit  den  Tasten  eines  Klaviers.  In  dem 
vorliegenden  Buche  wird  mit  diesen  Ergebnissen  der 
Elektronik  oder,  um  mit  dem  Verfasser  zu  reden, 
mit  den  Ergebnissen  der  Leptonologie  oder  Feinbau- 
lehre mit  einer  Leichtigkeit,  Anmut  und  mit  einem 
harmonischen  Reichtum  gespielt,  daß  es  der  in  der 
Einleitung  gegebenen  Hinweise  auf  die  „Musik  der 
physikalischen  Gesetzmäßigkeiten"  gar  nicht  bedurft 
hätte,  um  bei  dem  Leser  solche  Empfindungen  her- 
vorzurufen. Die  Kristalle  erscheinen  nach  dem  Ver- 
fasser als  ganz  besonders  geeignete  Instrumente  zur 
Erkennung  von  Elektronenharmonien.  Sie  sind  Vor- 
bilder  des  feinbaulichen  Wesens  der  Materie.  „Es 
spiegelt  sich  in  ihrer  makroskopischen  Ornamentik 
und  ihrem  äußerlichen  physikalisch -chemischen  Ver- 
halten nicht  nur  der  Feinbau  und  die  Physik  wie 
Chemie  ihres  eigenen  Mikrokosmos,  sondern  der 
Materie  überhaupt.  Als  Spezialfall  sind  sie  in  ihrer 
dreidimensional  gerichteten  Regelmäßigkeit  und  bei 
ihrer  leichten  Zugängigkeit  für  anschauliche  Unter- 
suchung besonders  dafür  geeignet,  als  Ausgang  für 
die  Erkenntnis  allgemein  gültiger  Gesetzmäßigkeiten 
zu  dienen.  In  dem  Sinne  ist  die  Kristallphysiologie 
imstande,  dem  Physiker,  Chemiker  und  Naturphilo- 
sophen Anregungen  zu  geben,  wie  sie  selbst  ander- 
seits von  diesen  großen  Schwesterwissenschaften  so 
viele  Impulse  dankbar  empfangen  hat." 

Man  kann  ein  derartiges  Buch  ebensowenig  refe- 
rieren wie  etwa  ein  Kunstwerk.  Nur  darauf  kann  hin- 
gewiesen werden,  daß  der  Berichterstatter  in  keiner 
der  zahlreichen  Schriften  über  die  neue  Strukturlehre 
die  Tragweite  dieser  Ergebnisse,  die  Möglichkeiten 
und  Hoffnungen,  die  aus  ihnen  entstehen,  die  unge- 
heure Mannigfaltigkeit  ihrer  Verknüpfungen  in  so 
konzentrierter  Form  dargestellt  gefunden  hat  wie  in 
dem  vorliegenden  Buche.  Und  in  bezug  auf  die 
Anschaulichkeit  kann  gesagt  werden,  daß  das  Buch 
mit  einer  derartigen  Fülle  von  Figuren,  Photogrammen, 
ja  mit  Bildnissen  hervorragender  Forscher  ausgestattet 


ist,  daß  einem  zu  den  heutigen  Zeiten  das  Wort  „ver- 
schwenderisch" auf  die  Lippen  kommt. 

Es  ist  ein  ungewöhnliches  und  ungewöhnlich  an- 
regendes Buch  und  auch  der  Kolloidchemiker  als 
Spezialist  sollte  es  lesen.  Fragen  wie  die  merk- 
würdige Quellung  von  Eiweißkristallen,  die  Natur  der 
sog.  amorphen  Zustände,  die  Frage  nach  den  Ueber- 
gangserscheinungen  zwischen  physikalischer  und  che- 
mischer Bindung  und  andere  mehr  werden  von  neuen 
Gesichtspunkten  behandelt  und  beleuchtet.  Indessen 
meint  der  Berichterstatter,  daß  ein  wirklicher  Kolloid- 
chemiker überhaupt  kein  Spezialist  im  üblichen  Sinne 
sein  kann,  sondern  daß  er  durch  die  ebenfalls  unge- 
heure Breite  der  .heutigen  kolloidchemischen  Grund- 
vorstellungen von  selbst  dazu  erzogen  ist,  sich  auch 
für  die  benachbarten  Gebiete  höheren  und  allerhöchsten 
Dispersitätsgrades  zu  interessieren.  Wo.  O. 

Praktikum  der  physikalischen  Chemie  insbe- 
sondere der  Kolloidchemie.  Für  Mediziner  und  Bio- 
logen von  Leonor  Michaelis.  160  Seiten  mit 
32  Textabbildungen.    (Julius  Springer,  Berlin  1921.) 

Der  Verfasser,  allen  Lesern  der  „Kolloid-Zeitschrift" 
bekannt  als  einer  der  energischsten  und  scharfsinnig- 
sten Forscher  auf  den  Grenzgebieten  zwischen  physi- 
kalischer Chemie  und  Biologie  gibt  im  vorliegenden 
Buch  eingehende  praktische  Anleitung  zu  74  Uebungen 
auf  diesem  Gebiete.  Wer  so  viel  experimentiert  hat 
wie  L.  Michaelis,  kann  dem  jüngeren  Forscher, 
für  den  das  Buch  bestimmt  ist,  eine  große  Zahl  von 
Handgriffen  aus  eigenster  Erfahrung  anzeigen,  die  der 
Lernende  sonst  mühsam  selber  finden  müßte.  Aber  auch 
der  erfahrenere  Fachgenosse  findet  beim  Durchblättern 
an  den  verschiedensten  Stellen  Neues,  und  ebenso  ist 
für  ihn  natürlich  die  Auswahl  der  Versuche  besonders 
interessant,  die  der  Verfasser  für  ein  solches  Praktikum 
am  zweckmäßigsten  hält.  In  sehr  eingehender  Weise 
wird  zu  Anfang,  wie  dies  bei  einem  Michaeli  s'schen 
Buche  ja  gar  nicht  anders  zu  erwarten  ist,  die  Messung 
der  Wasserstoffionenkonzentrationen  geschildert.  Auch 
sonst  lindet  sich,  zuweilen  an  den  unerwartetsten 
Stellen,  die  Berücksichtigung  dieser  Größe  empfohlen. 
Es  ist  den  Lesern  vielleicht  bekannt,  daß  der  Bericht- 
erstatter sich  nicht  dieser  großen  Wertschätzung  der 
[H]  anschließen  kann,  da  in  vielen  Fällen,  beispiels- 
weise bei  der  Beeinflussung  der  Quellung  durch 
Säuren,  diese  Größe  notorisch  ni  cht  die  maßgebende 
Variable  ist,  wie  wir  freilich  nicht  erst  seit  Somogyi 
und  J.  Traube,  sondern  schon  seit  sehr  langem 
wissen.  Nun,  die  Entwicklung  der  Wissenschaft  wird 
wohl  auch  hier  automatisch  das  Pendel  der  Begeiste- 
rung für  den  Wasserstoffexponenten  wieder  zurück- 
schlagen lassen,  und  Arbeiten,  wie  einige  der  neueren 
von  Jacques  Loeb,  in  denen  diese  Variable  fast  bis 
zur  Karrikaturüberschätzt  wird,  werden  auch  in  diesem 
Sinne,  helfen.  Für  die  Fälle,  in  denen  diese  Variable 
aber  tatsächlich  im  Vordergrund  steht  —  es  gibt 
zweifellos  solche  —  ist  die  eingehende  Kenntnis  ihrer 
Bestimmungsweise  natürlich  wichtig  genug.  Es  bleibt 
eins  der  großen  Verdienste  von  L.  Michaelis,  diese 
Methode  in  einem  Maße  entwickelt  und  verbreitet  zu 
haben,  das  wenigen  physikalisch -chemischen  Metho- 
den seit  den  Tagen  der  Gefrierpunktsbestimmung  und 
Leitfähigkeitsmessung  beschieden  gewesen  ist. 

In  der  Vorrede  des  Buches  finden  sich  einige 
bittere  Bemerkungen  über  die  allzu  geringe  Wert- 
schätzung, welche  die  maßgebenden  Stellen  gegen- 
über einem  solchen  Grenzgebiete  bisher  gezeigt  haben. 
Lieber  Herr  Kollege,  ist  Ihnen  wirklich  während  eines 
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Augenblicks  aus  dem  Gedächtnis  gekommen,  daß 
es  mit  wenigen  Ausnahmen  uns  allen  so  geht,  die 
wir  im  Grenzgebiet  stehen  und  an  der  äußersten  Front 
arbeiten?  Daß  wir  Pioniere  oft  genug  um  Glas  und 
Salz,  um  Tisch  und  Brenner  zu  allem  anderen  dazu 
zu  kämpfen  haben,  einfach  darum,  weil  wir  nicht 
—  noch  nicht  —  einer  anerkannten  Zunft  ange- 
hören? Daß  noch  immer  derjenige  Fachgenosse  leichter 
zu  eigenem  Institut  und  zu  Lebensstellung  gekommen 
ist,  der  auf  der  gewohnten  breiten  Straße  ging,  und 
der  Originalität  der  Gesichtspunkte  nur  als  leichtes 
Gewürz  oder  als  ganz  diskretes  Parfüm  gebrauchte! 
Verliert  nicht  aber  eine  derartige  Erfahrung  durch  die 
Erkenntnis  ihrer  gesetzmäßigen  Regelmäßigkeit  erheb- 
lich an  Schmerzlichem?  Gott  behüte,  Herr  Kollege, 
daß  ein  solcher,  meist  doch  nur  zeitweiliger  Mangel 
an  Resonanz  bei  den  Stellungs-  und  Instituts- ver- 
leihenden Stellen  uns  Forscher  in  Grenzgebieten  daran 
hindere,  auch  weiterhin  (um  ein  erquickendes  Wort 
von  Goethe  zu  benutzen)  ,, einer  h  e i  t e r- tätigen 
Mit-  und  Nachwelt"  —  anzugehören  !    Wo.  O. 

Pharmakologie  für  Zahnärzte.  I.  Von  Prof. 
Dr.  W.  Storm  van  Leeuwen.  (F.  C.W.Vogel, 
Leipzig  1921.)    222  Seiten. 

Der  erste  Teil  des  ausgezeichnet  geschriebenen 
Buchs,  welches  Narkotika,  Schlafmittel,  Lokalanäs- 
thesie behandelt,  ist  auch  für  Kolloidchemiker  interes- 
sant durch  eine  Kritik  der  Narkosetheorien,  die  seit 
langem  ins  Gebiet  der  Kolloidchemie  gehören.  Die 
Theorie  von  H.H.Meyer  und  Overton,  daß  jeder 
chemisch  indifferente  Körper,  der  in  Lipoiden  löslich 
ist,  narkotisch  wirke,  wird  verworfen.  Zwar  kann  man 
eine  Reihe  von  Stoffen  aufstellen,  für  welche  dies  gilt. 
Aber  für  andere  Reihen  versagt  die  Beziehung  zum  Tei- 
lungskoeffizienten zwischen  Lipoid  und  Wasser  voll- 
kommen. Ebenso  diejenige  von  J.Traube,  nach  wel- 
cher die  Narkotika  das  Bestreben  haben  sollen,  sich  ent- 
sprechend ihrer  Wirksamkeit  in  der  Oberfläche  der  wäs- 
serigen Lösung  anzusammeln.  Winterstein  u.  a. 
glauben,  daß  sie  die  Permeabilität  der  Zellenmem- 
branen verändern.  Strittig  ist  noch  die  Frage,  ob  es 
sich  um  eine  Vergrößerung  oder  Verminderung  handelt. 
Bei  Loewe  handelt  es  sich  um  eine  Adsorption  der 
Narkotika  an  die  Lipoide.  Verf.  kommt  zum  Schluß, 
„daß  gewiß  nicht  eines  der  bekannten  physikalischen 
Gesetze  allein  die  Erscheinung  der  Narkose  wird  er- 
klären können".  Auch  die  Erstickungstheorie  von 
Verworn  genügt  ihnen  nicht.  —  In  dem  Kapitel 
über  den  „Zusammenhang  zwischen  Konzentration 
und  Wirkung  bei  den  verschiedenen  Heilmitteln", 
einem  Gebiet,  auf  welchem  Verf.  hauptsächlich  tätig 
gewesen  ist,  wird  die  Kolloidchemie  später  einmal 
eine  wichtige  Rolle  spielen.  —  Bei  der  Besprechung 
des  Einflusses  von  Adrenalin  auf  die  Wirkung  von 
Novokain  und  Kokain  wird  der  Ausdruck  „Resorption" 
gebraucht,  und  hierbei  an  die  Verteilung  durch  den 
Blutstrom  im  ganzen  Organismus  gedacht.  Letztere 
wird  natürlich  durch  die  Arterienkontraktion  verzögert. 
Eine  andere  Seite  der  Resorption  ist  jedoch  nicht  er- 
wähnt: Diejenige  durch  Diffusion  in  der  Umgebung 
der  Injektionsstelle.  Für  die  Lokalanästhesie  ist  diese 
von  großer  Bedeutung.  Auf  diese  Art  der  Verteilung 
wirkt  das  Adrenalin  sehr  wahrscheinlich  nicht  ein. 

R.  E.  Lg. 

Synthetische  Gerbstoffe.  Von  Georg  Grasser. 
(Georg  Meusser,  Berlin  1920.)    154  S.   Geb.  M.  42.—. 

Eine  sehr  gute  Zusammenfassung  über  die  Neran- 
dole  und  andere  künstliche  Gerbstoffe,  welche  haupt- 


sächlich von  der  Badischen  Anilin-  und  Soda -Fabrik 
hergestellt  werden  :  Wie  sie  hergestellt,  geprüft,  ver- 
wendet werden.  Es  ergibt  sich  daraus,  daß  alle  ein- 
und  mehrwertigen  Phenole  sich  durch  Kondensation 
mit  wasserentziehenden  Stoffen  in  echte  gerbende 
Stoffe  überführen  lassen.  Aehnlich  verhalten  sich  die 
Thio-,  Chlor-,  Brom-,  Nitro-  und  Amidophenole. 
Chinone  gerben  schon  ohne  Kondensation.  Von  den 
aromatischen  Säuren  scheinen  alle  jene  durch  Konden- 
sation verwertbare  Gerbmittel  zu  liefern,  die  beim 
Sulfurieren  wasserlösliche  Produkte  geben.  Die  Art 
des  Kondensationsmittels  ist  im  allgemeinen  von 
keinem  besonderen  Einfluß.  Die  Wasserabspaltung 
durch  Erhitzen  versagt  in  vielen  Fällen,  weil  die 
Stoffe  sich  vorher  schon  zersetzen.  Die  Kondensation 
mit  Formaldehyd  gelingt  in  vielen  Fällen;  mit  Azet- 
aldehyd  und  Benzaldehyd  nur  teilweise.  —  Die  für 
natürliche  Gerbstoffe  üblichen  Prüfungsmethoden  sind 
hier  meist  nicht  maßgebend.  Denn  Gelatinefällung 
und  Aufnahme  durch  Hautpulver  braucht  nicht  un- 
bedingt eine  Gerbwirkung  auf  die  Blöße  zu  bedingen. 
So  fällt  Oxynaphthylmethansulfosäure  die  Gelatine, 
gerbt  aber  die  Blöße  nicht.  o-Nitrobenzol  verhält 
sich  umgekehrt.  Man  kann  noch  nicht  reinlich  unter- 
scheiden zwischen  der  Adsörptionsfähigkeit  eines 
Gerbmittels  von  Seiten  des  Hautpulvers  und  der  Auf- 
nahmefähigkeit des  Gerbmittels  durch  die  tierische 
Haut.  Deshalb  sind  hier  kleine  Probegerbungen  not- 
wendig. —  Das  Buch  hat  also  nicht  allein  für  Gerb- 
stofftechniker einen  hohen  Wert,  sondern  auch  für 
andere  Industrien  und  für  die  wissenschaftliche  Kol- 
loidchemie. R.  E.  Lg. 

Methodik  der  Nachahmung  von  Lebensvor- 
gängen durch  physikalische  Konstellationen.  Von 

L.  Rhumbler.  (Urban  und  Schwarzenberg,  Berlin 
und  Wien  1921.)    M.  36.-. 

Ein  wichtiges  Stück  aus  dem  so  breit  angelegten 
Abderhalden'schen  „Handbuch  der  biologischen 
Arbeitsmethoden",  das  auf  der  anderen  Seite  bis  zur 
Religion  geht.  Es  ist  von  Wichtigkeit,  daß  dieser 
Bericht  über  die  Versuche,  eine  Brücke  zu  schlagen 
zwischen  Nichtlebendem  und  Lebendem,  von  einem 
Entwicklungsmechaniker  geschrieben  ist.  Also  von 
einem,  der  die  ungeheure  Kompliziertheit  der  Er- 
scheinungen selbst  in  einer  einzelnen  Zelle  wohl 
kennt.  Und  der  es  dennoch  wagt.  Allerdings  hat 
Rhumbler  immer  den  stärksten  Gegensatz  gebildet 
zu  dem  Neovitalisten  Driesch,  der  ebenfalls  aus 
der  Roux 'sehen  Schule  hervorgegangen  ist.  Denn 
Rhumbler  hat  sich  von  Anfang  an  intensiv  mit 
Versuchen  an  nichtlebendem  Material  beschäftigt,  bei 
welchem  z.  B.  ein  Wechsel  der  Oberfächenspannung  Er- 
scheinungen erzeugte,  die  an  Lebensvorgänge  er- 
innern. Namentlich  diese  bekommt  man  hier  über- 
sichtlich zusammengestellt.  Daneben  werden  die  Ver- 
dienste von  Quincke,  Leduc  und  vieler  anderer 
Forscher,  die  sich  mit  diesen  Gebieten  beschäftigt 
haben,  erwähnt.  „Bei  künftigen  Nachahmungen  wird 
man  die  Automobilität  organogenetisch  beschäftigter 
Zellen  nicht  außer  acht  lassen  dürfen.  Aber  auch  diese 
Automobilität  läßt  sich  schon  heute  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grad  einer  mechanischen  Analyse  und  Nach- 
ahmung durch  physikalische  Konstellationen  entgegen- 
führen." —  Wird  die  Nachahmung  jemals  ganz  ge- 
lingen ?  R.  E.  Lg. 
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Patentbesprechungen 

aus  dem  Gebiete  der  angewandten  Kolloid -Chemie 

(  Die  ersten  Daten  geben  die  Patentanmeldung,  die  eingeklammerten 
Daten  die  Patentschriftausgabe  an.) 

Verfahren  zum  Scheiden  sulfidischer  Erze 
von  der  Gangart  durch  ein  Schaumscheidever- 
fahren.  Nr.  331687.  18.3.1914.  Minerals  Separation 
Ltd.,  London  (10.  1.  1921).  —  Es  wird  ein  Schaum 
von  Sulfiden  auf  der  Wasseroberfläche  gebildet,  nach- 
dem eine  Durchlüftung  oder  ein  Umrühren  der  Erze 
in  Gegenwart  eines  geeigneten  Schaumbildners  erfolgt 
ist.  Schaumbildner  sind  ätherische  Oele,  z.  B.  Euka- 
lyptusöl. Dem  Wasser  setzt  man  ein  Alkali,  z.  B. 
Natriumkarbonat  zu,  der  metallische  Sulfidschaum 
steigt  an  die  Oberfläche,  die  Gangart  sinkt  zu  Boden 
und  scheidet  sich  ab.  Das  Verfahren  kennzeichnet 
sich  dadurch,  daß  dem  Umlaufwasser  ein  alkalischer 
Stoff,  am  besten  ein  Karbonat  der  alkalischen  Metalle 
unter  Erwärmen  zugesetzt  wird. 

Verfahren  zur  Herstellung  haltbarer,  feinver- 
teilter Fettlösungsmittel  in  Mischungen.  Nr.  339026. 
18.  9.  1918.  Dr.  A.  Welter,  Krefeld -Rheinhafen 
(11.7.1921).  —  Man  kann  Kohlenwasserstoffe,  Fette, 
Oele,  Fettsäuren  usw.  durch  Alkalisalzlösungen  der 
Sulfoleate  fein  verteilen,  so  daß  eine  Entmischung 
selbst  nach  langer  Zeit  nicht  eintritt  und  auch  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  weder  Trübung  noch  Ausschei- 
dung erfolgt.  Auch  Kaliseifen  wirken  in  gleicher  Art. 
Es  wurde  gefunden,  daß  man  aus  Kali-  und  Natron- 
wasserglas erhältlichen  Gallerten  Mischungen  herstellen 
kann,  welche  Fettlösungsmittel  in  sehr  feiner  Form 
enthalten.  Die  Gallerten  erhält  man  aus  flüssigem 
Kali-  oder  Natronwasserglas  durch  Zusatz  von  Kalium- 
karbonat, Natriumbi-  oder  Natriumkarbonat  in  solch 
beschränkter  Menge,  daß  das  Wasserglas  nur  gallert- 
artige Beschaffenheit  annimmt.  Gallertartiges  Wasser- 
glas läßt  sich  mit  den  meisten  Fettlösungsmitteln 
leicht  und  haltbar  emulgieren.  Besonders  sind  Emul- 
sionen des  Tetrachlorkohlenstoffs  erhältlich. 

Verfahren  zur  Herstellung  besonders  halt- 
barer kolloider  Systeme.  Nr.  336500.  4.  3.  1917. 
Julius  Müller,  Hannover  (4.5.1921).  —  Man  kann 
bekanntlich  zerkleinerte  feste  Stoffe  durch  Behandeln 
mit  Lösungen  gewisser  Verbindungen  in  kolloide 
Lösungen  überführen,  so  wird  z.  B.  Kaolin  durch 
wenig  Alkalilösung  in  ein  Hydrosol  verwandelt. 
Durch  Zusatz  bestimmter  Elektrolyte  oder  organischer 
Nichtelektrolyte  läßt  sich  die  Haltbarkeit  der  Sole  sehr 
erhöhen,  z.  B.  durch  Schutzkolloide  wie  Eiweiß,  Gela- 
tine usw.  Es  wurde  nun  gefunden,  daß  Kirschgummi 
fein  zerkleinerte  Feststoffe  kolloidalisieren  und  be- 
reits vorhandene  Sole  stabilisieren  kann.  Die  er- 
haltenen kolloiden  Flüssigkeiten  sind  sehr  haltbar. 
Auf  diese  Weise  lassen  sich  z.  B.  kolloidalisieren  alle 
festen  Elemente,  wie  Schwefel,  Selen,  Kohlenstoff, 
Silizium,  Nickel,  Chrom  usw.,  auch  chemische  Verbin- 
dungen. Das  Verfahren  kennzeichnet  sich  durch  An- 
wendung wässeriger  Lösungen  von  Kirschgummi. 
Man  zerkleinert  die  zu  kolloidalisierenden  Stoffe 
mechanisch  möglichst  fein  und  mischt  sie  mit  wässe- 
rigen Kirschgummilösungen  oder  man  gewinnt  die 
Stoffe  zunächst  wie  bekannt  als  Hydrosole  und  fügt 
dann  Kirschgummi  an  sich  oder  in  Lösung  hinzu. 

Verfahren  zur  elektrischen  Herstellung  von 
kolloiden   Metalloxyden.    Nr.  332200.    4.  8.  1919. 


Dr.  A.  Wander  A.-  G.,  Bern  (26.1.1921).  -  Es  wurde 
gefunden,  daß  in  einem  mit  Gleich-  oder  Wechsel- 
strom gespeisten  Hauptstromkreis  Elektroden  aus  dem 
Metall,  dessen  Oxyd  hergestellt  werden  soll,  in  einem 
Dispersionsmittel,  dem  ein  Schutzkolloid  zugesetzt 
werden  kann,  durch  einen  elektrolytischen  Strom  an- 
odisch oxydiert  werden.  Die  gebildeten  Oxydschichten 
werden  durch  Entladungen  eines  in  einem  Neben- 
stromkreis zu  den  Elektroden  parallel  geschalteten 
Kondensators  in  das  Dispersionsmittel  zerstäubt.  Das 
Verfahren  liefert  nicht  kolloides  Metall,  sondern  kol- 
loides Metalloxyd,  welches  selbst  elektrolytisch  ge- 
bildet wird  und  durch  die  Funkenentladung  im  Kon- 
densatorkreis zerstäubt  wird. 
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12n,  1.  345756.  Dr.  Eduard  Richter,  Hamburg,  Hochallee  117. 
Verfahren  zur  Herstellung  kolloider  Metalle.  25.  3.  19. 
R.  47351.  (31.10.21.) 


Notizen. 

Die  nächsten  Hefte  der  Kolloid-Zeitschrift  bzw.  der 
Kolloidchemischen  Bei  hefte  werden  u.a.  folgende  Arbeiten 
enthalten  : 

A.  Kolloid-Zeitschrift: 

M.  A.  Rakusin:  Vergleichende  Adsorption  von  organischen  und 

anorganischen  kolloiden  Elektrolyten. 
F.  Kirchhof:   Ueber  die  Einwirkung  konz.  Schwefelsäure  auf 

Kautschuk  usw  II 
Wo.  Ostwald  und  P.  Wo  1  ski:  Beiträge  zur  Dispersoidchemie 

des  Torfes,  II. 

A.  Gutbier  und  R.  Emslander:   Ueber  den  Einfluß  des  Qe- 

frierens  auf  kolloides  Selen,  III. 
O.  Rahn:  Beobachtungen  über  die  Aufrahmung  der  Milch. 
C.  Paal  u.  H.  Steyer:  Ueber  verschiedenfarbige  Modifikationen 

des  kolloiden  Kupfers. 
 Zur  Kenntnis  der  Amalgame. 

R.de  Izaguirre:  Ueber  die  Oberflächenspannung  von  Nachtblau- 
lösungen. 

B.  ß  ley  er  und  R.  Seidl:  Ultramikroskopische  Untersuchungen 

am  Kasein.  » 

O.  Wiegner,  J.  Magasanik  und  H.  Oeßner:  Hysteresiser- 
scheinungeu  und  sog.  mechanische  Koagulationen  von  Solen 
mit  stäbchenförmigen  Ultramikronen,  insbesondere  von 
Vanadinpentoxydsolen,  verglichen  mit  Fibrinsolen. 

Lüp  po  -  C  ra  mer:  Kolloidchemie  und  Photographie.  LUI.  Zur 
Entwicklungsbeschleunigung  und  Schleierbildung  durch 
Farbstoffe 

B.  Kolloidchemische  Beihefte: 
M.  H.  Fischer:  Die  Kolloidchemie  der  Seifen  und  der  Seifen- 
fabrikation, I  U"d  ff. 
M.  A.  Rakusin:  Die  tierische  Haut  als  amphoteres  und  kolloides 

Protein. 

S.  E.Matt  son:  Die  Beziehungen  zwischen  Ausflockung,  Adsorp- 
tion und  Teilchenladung  mit  besonderer  Berücksichtigung 
der  Hydroxylionen. 

H.  Freundlich  und  E.  Loen  ing:  Pas  Verhalten  des  Carey- 
Lea'schen  Silbersols  gegen  Elektrolyte  und  hydrophile  Kol- 
loide. 

B.  Qustaver:    Beiträge  zur  Kenntnis  des  Adsorptionsproblems. 

Die  Sorption  von  Dämpfen  durch  Kohle. 
E.  Knoevenagel  f:  Ueber  die  Natur  der  Quellungsvorgänge. 
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Ueber  die  Oberflächenspannung  von  Nachtblaulösungen. 


Von   R.  de   Izaguirre   (z.  Z.  Leipzig).        (Eingegangen  am  25.  Oktober  1921.) 


Die  direkte  Methode,  Aenderungen  des  Dis- 
persitätsgrades kolloider  Systeme  durch  ultra- 
mikroskopische Auszählung  der  in  der  Volum- 
einheit vorhandenen  Teilchen  zu  messen,  kann 
nur  in  seltenen  Fällen  durchgeführt  werden. 
Meistens  ist  es  einfacher,  diese  Aenderungen 
durch  Messungen  der  physikalisch  -  chemischen 
Eigenschaften,  die  mit  dem  Dispersitätsgrad 
variieren,  zu  bestimmen.  Die  Eigenschaften, 
die  in  jedem  besonderen  Falle  studiert  werden 
müssen,  sind  durch  die  eigentümliche  Be- 
schaffenheit des  betreffenden  Systems  festgelegt. 
Die  wässerigen  Nachtblaulösungen  stellen  ein 
Beispiel  dar,  in  dem  die  Mannigfaltigkeit  der 
Erscheinungen,  die  in  kolloiden  Lösungen  vor- 
gehen, besonders  durch  Messungen  der  Ober- 
flächenspannung beobachtet  werden  kann. 

Das  Nachtblau  ist  ein  Farbstoff  der  Triphe- 
nylmethylgruppe,  dessen  Atomzahl  84  und 
dessen  chemisches  Molekulargewicht  575,5  be- 
trägt. Seine  wässerigen  Lösungen  sind  sorg- 
fältig von  verschiedenen  Forschern  studiert 
worden.  Sie  haben  die  ultramikroskopische 
Unauflösbarkeit  dieser  Lösungen  gezeigt.  O. 
Teague  und  B.  H.  Buxton1),  H.  Freund- 
lich und  W.  Neumann2)  und  W.  Biltz  und 
F.Pfennig3)  haben  die  Nichtdialysierbarkeit 
seiner  Lösungen  dargetan.  Der  osmotische 
Druck  dieser  Lösungen  und  der  Einfluß,  den 
Elektrolytzusätze  auf  ihn   bewirken,   ist  auch 


1)  O.  T  e  a  g  u  e  u.  B.  H.  B  u  x  t  o  n ,  Zeitschr.  f.  phy- 
sik.  Chem.  60,  479  (1907). 

2)  H.  Freundlich  u.W.  Neu  mann,  Koll. -Zeit- 
schr. 3,  80  (1908). 

3)  W.  Biltz  U.F.Pfennig,  van  Bemmelen- 
Qedenkboek  1910,  108  ff. 


von  W.  Biltz  und  A.  v.  Vegesack4)  studiert 
worden.  W.  Biltz  und  H.  Steiner5)  haben 
auch  die  Viskositäten  von  Lösungen  technischen 
und  gereinigten  Nachtblaus  gemessen.  Schließ- 
lich ist  Nachtblau  der  erste  organische  Farb- 
stoff, der  jemals  durch  Ultrafiltration  von.  seinem 
Dispersionsmittel  getrennt  wurde  [Wo.  Ost- 
wald]6); er  erwies  sich  hier  als  derartig  typisch 
kolloid,  daß  es  seitdem  als  besonders  bequemes 
Kolloid  zur  Prüfung  der  Ultradichte  von 
Filtern  und  Dialysatoren  vielfach  verwendet 
worden  ist. 

Die  Veränderungen  der  Oberflächenspan- 
nung wässeriger  Lösungen  von  Nachtblau  und 
anderer  Farbstoffe  durch  Elektrolytzusatz  hat 
J.Traube7)  studiert,  der  die  außerordentliche 
Empfindlichkeit  dieser  Eigenschaft  gegenüber 
Elektrolyten  wahrgenommen  hat.  Eine  ein- 
gehendere Untersuchung  dieser  Erscheinung 
und  die  Vergleichung  mit  anderen  physikalisch- 
chemischen Eigenschaften  erschien  nun  von  be- 
sonderem Interesse. 

Das  verwendete  Nachtblau  war  von  Dr. 
Grübler  &  Co.  (Leipzig),  das  als  sehr  gut 
gereinigt  gefunden  wurde.  Erst  nach  aus- 
gedehnter Dialyse  konnte  man  Spuren  von 
Elektrolyten  beobachten  ;  diese  Dialyse  aber 
änderte  die  Beschaffenheit  der  Lösung.  Die 
in  diesen  Versuchen  angewandten  Stalagmometer 


4)  W.  Biltz  u.  A.  von  Vegesack,  Zeitschr.  f. 
physik.  Chem.  73,  481  (1910). 

b)  W.  Biltz  u.  H.  Steiner,  Zeitschr.  f.  physik. 
Chem.  73,  507  (1910). 

6)  Wo.  Ostwald,  Koll.- Zeitschr.  22,  72,  143 
(1918). 

7)  J.Traube,  Kolloidchem.  Bein.  3,  237  (1912). 
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gaben  für  Wasser  125 —  130  Tropfen.  Um  ver- 
gleichbare Ergebnisse  zu  bekommen,  wurde 
immer  auf  Wasser  gleich  100  umgerechnet. 

Es  wurde  die  Abhängigkeit  der  Oberflächen- 
spannung der  wässerigen  Nachtblaulösung  bei 
verschiedenem  Gehalt  an  Nachtblau  studiert. 
Dabei  wurde  von  einer  einprozentigen  Lösung 
ausgegangen  und  durch  die  gleiche  Methode, 
wie  sie  bei  den  Bestimmungen  der  Aequivalent- 
leitfähigkeit  verwendet  wird,  wurden  verdünntere 
Lösungen  hergestellt.  Die  Tabelle  I  zeigt  die 
erhaltenen  Werte.  In  der  letzten  Spalte  sind 
die  Ergebnisse  auf  Wasser  =  100  umgerechnet. 

Tabelle  L 


Tropfenzahl 

100  X  Tropfenzahl 
124 

Wasser 

124 

100 

0,002  Proz.  Nachtblau 

126 

101,6 

0,004  „ 

128 

103,2 

0,0066  „ 

130 

104,8 

0,01 

131 

106 

0,014  „ 

132 

106,4 

0,02 

133 

107,2 

0,033  „ 

134 

108,4 

0,050  „ 

136 

109,6 

0,066  „ 

138 

111,3 

0,10 

140 

113,0 

0,20 

144 

116,1 

1,00 

155 

125 

Im  Gegensatz  zur  Viskosität  ist  der  Einfluß 
der  allmählichen  Konzentrationserhöhung  des 
Nachtblaus  auf  die  Tropfenzahl  um  so  kleiner, 
je  größer  die  Nachtblaukonzentration  wird. 

Die  Zusätze  von  Elektrolyten  bringen  über- 
raschende Veränderungen  der  Nachtblaulösungen 
hervor,  die  zuerst  von  J.  Traube8)  beobachtet 
wurden.  Jene  Aenderungen  sind  von  beson- 
derer Wichtigkeit  bei  den  Halogensalzen  und 
können  als  ein  typisches  Beispiel  dafür  ange- 
sehen werden,  wie  Ionen,  die  vom  chemischen 
Standpunkt  aus  sehr  ähnlich  sind,  ganz  ver- 
schiedene kolloidchemische  Wirkungen  hervor- 
bringen können. 

Gießt  man  in  eine  wässerige  Lösung  von 
Nachtblau  tropfenweise  eine  verdünnte  KJ- 
Lösung,  so  nimmt  die  Tropfenzahl  der  Nacht- 
blaulösung zunächst  schnell  ab,  um  einen  mini- 
malen Wert  unter  dem  Wasserwert  zu  erreichen, 
nimmt  dann  aber  schnell  zu,  erreicht  ein  Maxi- 
mum und  vermindert  sich  zuletzt  allmählich  bis 
zum  Wasserwert.  Kurz  vor  diesem  tritt  die 
Koagulation  ein.  Die  in  drei  dieser  leicht 
reproduzierbaren  Versuche  erhaltenen  Ergeb- 
nisse, welche  mit  je  20  ccm  einer  0,2prozen- 


s)  J.  Traube,  loc.  cit. 


tigen  Nachtblaulösung  durchgeführt  wurden, 
sind  in  Tabelle  II  angegeben. 

Tabelle  II. 
Wasser  124  Tropfen  =  100. 


Zusätze  berechnet 
in  Tropfen  einer 
O  001  n  ~K  T  -  T  ösnntr 

Versuch  I 

Versuch  II 

Versuch  III 

Z 

100  7 

\24 

Z 

1  OO  7 
IUI)  L 

124 

Z 

100  Z 
124 

1 

144 

116 

2 

144 

116 

1  3 

144 

116 

4 

144 

116 

143 

115,2 

5 

143 

115,2 

10 

142 

114,4 

16 

143 

115,2 

19 

142 

114,4 

20 

142 

114,4 

141 

113,7 

40 

138 

111,3 

140 

112,9 

60 

136 

109,7 

79 

129 

104 

80 

128 

103,2 

130 

104,8 

130 

121 

97,7 

180 

119 

96,0 

120 

96,8 

280 

117 

94,4 

118 

95,2 

380 

118 

95,2 

480 

120 

96,8 

580 

10^  9 

680 

128 

103,2 

780 

127 

102,4 

1080 

126 

101,6 

1280 

126 

101,6 

126 

101,6 

1480 

125,5 

101,2 

2280 

125 

100,8 

2480 

125 

100,8 

2880 

125 

100,8 

3280 

124 

100 

3480 

124 

100 

Die  dem  Versuch  II 
stellt  Fig.  1  dar. 


entsprechenden  Werte 


120r 


110 
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TropfenzaN 
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Fig.  1 


Die  Veränderungen  der  Oberflächenspan- 
nung der  wässerigen  Lösungen  bei  Zusatz  von 
Bromkalium  sind  den  bei  KJ  erhaltenen  ähn- 
lich; die  Konzentrationen  von  KBr  aber,  die 
nötig  sind,  um  die  Eigentümlichkeiten  dieser 
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Kurve  zu  zeigen,  sind  erheblich  größer  als 
jene  von  KJ.  Die  entsprechende  Kurve  wird 
dadurch  nach  rechts  verschoben.  Die  Werte 
sind  ebenfalls  leicht  reproduzierbar.  In  der 
folgenden  Tabelle  sind  die  Zahlenwerte  einer 
Versuchsreihe,  die  mit  10  ccm  0,2  prozentiger 
Nachtblaulösung  durchgeführt  wurde,  angegeben. 

Tabelle  HL 


Wasser  124  Tropfen  =100. 


Zusätze  berechnet 
in  Tropfen  einer 
0,1  n  KBr- Losung 

Z 

100  Z 
124 

144 

116 

1 

137 

110,4 

2 

124 

100 

3 

119 

96 

4 

117 

94,4 

5 

117 

94,4 

7 

116 

93,6 

10 

131 

105,6 

13 

129 

104,0 

17 

128 

103,2 

21 

128 

103,2 

27 

127 

102,4 

42 

126 

101,6 

72 

125 

100,8 

112 

124 

100 

Wenn  man  an  Stelle  von  KBr  eine  0,ln 
H  Br- Lösung  anwendet,  so  findet  man  ganz 
ähnliche  Werte,  wie  aus  der  Tabelle  III  a  hervor- 
geht. 

Tabelle  III a. 


20  ccm  Nachtblaulösung.  Wasser  1 24  Tropf.  ==  1 00. 


Zusätze  berechnet 
in  Tropfen  einer 
0,1  n  H  Br- Lösung 

Z 

100  Z 
127 

150 

118,2 

f  1 

145 

114 

129 

101,6 

5 

122 

96,2 

7 

119 

93,7 

12 

116 

92,2 

17 

124 

97,8 

22 

134 

105,6 

27 

133 

104,8 

37 

131 

103 

67 

130 

102,2 

Die  Ergebnisse,  die  in  Tabelle  III  und  III  a 
angegeben  sind,  stellt  Fig.  2  graphisch  dar. 
Die  Uebereinstimmung  der  beiden  Kurven 
spricht  für  die  geringe  Wirksamkeit  der  Kationen. 

Mit  Chlorkalium  ist  die  Verschiebung  der 
den  erhaltenen  Werten  entsprechenden  Kurve 
noch  viel  größer.  Obwohl  ihre  allgemeine 
Form  nicht  verändert  ist,   so  findet  man  jetzt 


10       '       20       '  '      MO  50  '  "  ' 


Fig.  2 

das  Minimum,  welches  in  den  oben  angeführten 
Beispielen  unter  dem  Wasserwert  liegt,  über 
diesem. 

Tabelle  IV. 


10  ccm  0,2prozentige  Nachtblaulösung. 
Wasser  124  Tropfen  =  100. 


Zusätze  berechnet 
in  Tropfen  einer 
0,1  n  KCl -Lösung 

Z 

100  Z 
124 

144 

116 

1 

144 

116 

3 

144 

116 

8 

141 

113,7 

13 

137 

110 

18 

133 

107,2 

28 

130 

104,8 

38 

131 

105,6 

48 

133 

107,2 

58 

137 

110,4 

68 

140 

113 

83 

135 

109 

103 

132 

106,4 

123 

131 

105,6 

143 

130 

104,8 

173 

128 

103,2 

223 

127 

102,4 

323  , 

•  126,5 

102 

470 

126 

101,6 

770 

125 

100,8 

jlropfenHohl 


Fig.  3 


6* 


84 


Tabelle  IV  und  Fig.  3  zeigen  die  Ergebnisse 
eines  dieser  Versuche. 

Um  die  verschiedene  Wirksamkeit  der  drei 
angewandten  Halogensalze  zu  vergleichen,  sind 
die  oben  gegebenen  Kurven  in  Fig.  4  im  gleichen 
Maßstabe  zusammengestellt.  Der  angewandte 
Maßstab  gestattet  nur  ein  Stück  der  KCl-Kurve 
darzustellen. 


Fig.  4 

Der  allgemeine  Verlauf  der  Kurven  ist  un- 
abhängig von  der  Konzentration  des  Nachtblaus, 
wie  schon  J.  Traube9)  bemerkt  hatte.  Als 
Beispiel  zeigt  Tabelle  V  die  mit  einer  einpro- 
zentigen  Nachtblaulösung  erhaltenen  Werte,  zu 
welcher  eine  KJ-Lösung  gegeben  wurde. 

Tabelle  V. 
10  ccm  einprozentige  Nachtblaulösung. 
Wasser  124  Tropfen  =  100. 


Zusätze  berechnet 

100  Z 

in  Tropfen  einer 

Z 

124 

0,01  n  KJ-Lösung 

155 

125 

1 

155 

125 

2 

155 

125 

3 

154 

124,2 

154 

*  124,2 

à 

150 

121 

V 

147 

118,5 

22 

141 

113,2 

32 

133 

107,2 

42 

126 

101,7 

52 

122 

98,4 

62 

122 

98,4 

72 

120 

96,8 

82 

116 

93,6 

92 

116 

93,6 

102 

115 

92,8 

112 

116 

93,6 

122 

114 

92 

132 

110 

88,8 

142 

111 

89,6 

152 

117 

93,4 

202 

128 

103,2 

302 

125 

100,8 

9)  J.  Traube,  loc. cit. 


Durch  dreitägige  Dialyse  in  einem  Perga- 
mentfaltenfilter, die  mit  langsam  fließendem 
destillierten  Wasser  durchgeführt  wurde,  wurde 
eine  einprozentige  Lösung  hergestellt,  in  welcher 
die  Aenderungen  der  Oberflächenspannung  bei 
KJ -Zusatz  studiert  wurden.  Die  Analyse  der 
Außenflüssigkeit  bewies  die  Reinheit  des  an- 
gewandten technischen  von  Dr.  Grübler  &  Co. 
bezogenen  Nachtblaus.  Nach  W.  Biltz10)  ist 
im  Außenwasser  P04-ion  nachweisbar.  In  dem 
von  uns  verwendeten  Produkte  gab  nach  Ver- 
dampfen einiger  Liter  Außenflüssigkeit  auf  ein 
kleines  Volumen,  die  Ammoniumolybdatreaktion 
nur  schwache  Spuren  Phosphat.  S  04-  Ionen 
wurden  auch  nicht  gefunden.  Da  die  frisch- 
dialysierte  Nachtblaulösung  dieselbe  Tropfenzahl 
wie  die  nichtdialysierte  Lösung  gab,  ist  die 
Anwesenheit  von  Halogen  ausgeschlossen. 

Tabelle  VI. 
10  ccm  dialysierte  Nachtblaulösung. 
Wasser  126  Tropfen  =  100. 


Zusätze  berechnet 
in  Tropfen  einer 
0,01  n  KJ-Lösung 

Versuch  I 

Versuch  II 

Z 

100  Z 
126 

Z 

100  Z 
126 

156 

123,8 

156 

123,8 

1 

155 

123 

2 

154 

123 

153 

121,3 

3 

149 

118,2 

4 

149 

118,2 

144 

114,2 

6 

142 

112,7 

133 

105,5 

8 

137 

108,7 

131 

104 

10 

133 

105,5 

128 

101,6 

12 

126 

100 

14 

125 

99,2 

18 

122 

96,8 

20 

123 

97,7 

23 

119 

94,5 

30 

122 

96,8 

33 

117 

92,8 

40 

119 

94,5 

43 

116 

92 

60 

117 

92,8 

63 

115 

91,2 

80 

118 

93,6 

100 

121 

96 

113 

132 

104,8 

120 

131 

104 

130 

134 

106,2 

140 

131 

104 

170 

129 

102,3 

213 

128-9 

102 

220 

128 

101,6 

Die  Veränderungen  der  Oberflächenspannung 
einer  frischdialysierten  einprozentigen  Nacht- 
blaulösung sind  den  einer  n  i  c  h  t  dialysierten 


w)  W.  Biltz  u.  A.  von  Vegesack,  Zeitschr.  f. 
physik.  Chem.  73,  493  (1910). 


85 


einprozentigen  Lösung  ganz  ähnlich.  Allerdings 
hat  die  dialysierte  Lösung  größere  Empfind- 
lichkeit gegenüber  Halogensalzen.  Die  folgende 
Tabelle  VI  zeigt  die  Ergebnisse  zweier  Versuche, 
die  mit  KJ  durchgeführt  wurden. 

Um  diese  Werte  mit  denjenigen  der  nicht- 
dialysierten  Lösung  zu  vergleichen,  wurde 
Fig.  5  gezeichnet.  Man  sieht  in  ihr  deutlich 
die  größere  Empfindlichkeit  der  dialysierten 
Lösungen. 


50     '       100       '     150  ZOO  250 


Fig.  5 

Obwohl  die  Oberflächenspannung  der  nicht- 
dialysierten  Nachtblaulösungen  keine  Zeitver- 
änderlichkeit zeigt,  ist  die  Tropfenzahl  der 
dialysierten  Nachtblaulösungen  nicht  zeitbe- 
ständig. Eine  dialysierte  0,2  prozentige  Lösung, 
die  frisch  bereitet  eine  normale  Tropfenzahl 
zeigte  (144),  gab  einen  Monat  später  117  Trop- 
fen, also  weniger  als  reines  Wasser  (124). 
Wie  in  anderen  Fällen  beobachtet  wurde,  ver- 
mindert die  lange  Dialyse  die  Beständigkeit 
des  Hydrosols  so  weit,  daß  Koagulation  ein- 
treten kann11).  Wenn  schon  bei  den  Nachtblau- 
lösungen die  Koagulation  nicht  eintritt,  so  sieht 
man  doch  aus  Fig.  5,  daß  die  frisch  hergestellten 
Lösungen  eine  kleinere  Menge  von  Elektrolyten 
brauchen  um  zu  koagulieren  als  die  nicht- 
dialysierten  Lösungen. 

Das  technische  Nachtblau  löst  sich  in  ab- 
solutem Aethylalkohol  molekulardispers  auf. 
Wenn  Veränderungen  der  Oberflächenspannung 
der  wässerigen  Nachtblaulösungen  auf  Umwand- 
lungen in  dem  verwickelten  Molekularbau  des 
Nachtblaus  zurückzuführen  wäre,  so  sollten 
solche  Veränderungen  auch  beim  KJ -Zusatz  in 
alkoholischer  Lösung  beobachtet  werden.  Für 

")  S.  E.  Linder  u.  H.  Picton,  Trans.  Chem. 
Soc.  London  1905,  1909. 


diese  Zwecke  wurden  eine  0,5  prozentige  Nacht- 
blaulösung und  eine  0,1  n  KJ-Lösung  (0,83  g 
in  50  ccm)  in  Aethylalkohol  hergestellt.  Die 
stalagmometrischen  Messungen,  die  in  gleicher 
Weise  wie  bei  den  wässerigen  Lösungen  durch- 
geführt wurden,  ergaben  die  folgenden  Werte. 

Tabelle  VII. 


Stalagmometer,  das  mit  Wasser  127  Tropfen  und 
mit  Aethylalkohol  344  Tropfen  gab. 


Tropfen 

10  ccm  0,5  prozentige  Nachtblaulösung  . 

343 

-j-    6 Tropfen  0,1  n  KJ  alkohol.  Lösung  . 

343 

+  10  „ 

342 

+  30  „ 

341 

+  100  „ 

340 

-fioo  „ 

340 

4-  ein  großer  Ueberfluß  .... 

339 

Diese  Tabelle  zeigt,  daß  das  KJ  keinen  Ein- 
fluß auf  die  Lösungen  des  molekulardispersen 
Nachtblaus  hat.  Die  schwache  Verminderung 
der  Tropfenzahl  könnte  auf  Hydratation  des 
Alkohols  zurückgeführt  werden. 

Zusätze  von  KJ  zu  destilliertem  Wasser 
haben  ebenfalls  keinen  Einfluß  auf  seine  Ober- 
flächenspannung, wie  aus  Tabelle  VIII  hervor- 
geht. 

4P     Tabelle  VIII. 


Tropfen 

20  ccm  destilliertes  Wasser 

124 

+  1  Tropfen  0,1  n  KJ  . 

124 

+  4  \„ 

124 

+ 10  „ 

124 

+  10  „ 

125 

+ 10  „ 

124 

+  1  ccm  

124 

Die  Aenderungen  der  Oberflächenspannung 
von  wässerigen  Nachtblaulösungen  ist  also  auf 
Aenderungen  des  Dispersitätsgrades,  Hydrata- 
tion usw.  der  kolloiden  Teilchen  zurückzuführen. 
Es  war  nun  interessant  zu  untersuchen,  ob  sich 
die  Aenderungen  des  Systems,  welche  die  Ober- 
flächenspannung gezeigt  haben,  auch  in  anderen 
physikalisch-chemischen  Eigenschaften  erkennen 
lassen. 

Wie  wir  oben  erwähnt  haben,  sind  die  wäs- 
serigen Nachtblaulösungen  ultramikroskopisch 
unauflösbar.  Auch  während  der  Koagulation 
durch  KJ  kann  nur  ein  sehr  schwacher  Tyndall- 
kegel  im  Spaltultramikroskop  wahrgenommen 
werden.  Erst  nach  dem  Ende  der  Koagulation 
lassen  sich  zwei  oder  drei  verschwommene 
Klumpen  beobachten. 

Die  Gefrierpunktbestimmungen,  die  in  einer 
frischdialysierten  einprozentigen  Nachtblaulösung 
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durchgeführt  und  zu  welcher  allmähliche  Zu- 
sätze einer  0,1  n  KJ -Lösung  gemacht  wurden, 
ergaben  folgende  Werte. 

Tabelle  IX. 

Wasser   4,449«  C 

20  ccm  einprozentiges  Nachtblau  4,446°  C 
+  2  Tropfen  0,1  n  KJ  .  .  4,448°  C 
+  10  „  „  ,/  .  •  4,440°  C 
+  20     „         „     „         .       .  4,422°  C 

Die  Gefrierpunktdifferenz  zwischen  Wasser 
und  1  Proz.  Nachtblaulösung  ist  von  der  Größen- 
ordnung der  methodischen  Fehler.  Bei  kleinen 
KJ- Zusätzen  ist  dasselbe  der  Fall.  Erst  bei 
größeren  KJ -Mengen  findet  man  eine  erheb- 
liche Erniedrigung,  die  ausschließlich  dem  Elek- 
trolyten zugeschrieben  werden  kann. 

Die  Viskositätsmessungen  lassen  auch  keinen 
Schluß  auf  die  Aenderungen  des  Systems  zu. 
Die  folgende  Tabelle  zeigt  die  Ergebnisse,  die 
mit  zwei  Viskosimetern  mit  sehr  verschieden 
weiten  Kapillaren  erhalten  wurde. 

Tabelle  X.    T=  18°  C. 
Kleineres  Viskosimeter.   5  ccm  0,2  proz.  Nachtblau. 


Durchlaufszeit 

in  Fünftel-Sekunden 

Wasser  

598 

0,2  proz.  Nachtblau  .... 

*V-  599 

+  1  Tropfen  0,01  n  K  J  . 

599 

—  2       „     0,01  n    „  . 

600 

—  2       „     0,01  n    ,.  . 

602 

—  2       „     0,01  n    „  . 

—  1       „     0,1  n  KJ 

604 

607 

~2       „     0,1  n  „ 

614 

—  3       „     0,1  n  „ 

628 

—  3      „     0,1  n  „ 

632 

—  4      „     0,1  n    „      .  . 

850 

+  3 

„     0,1  n 

+  3 

„      0,1  n 

+  3 

„     0,1  n 

+  4 

„     0,1  n 

+  5 

„     0,1  n 

+  5 

,     0,1  n 

+  5 

,     0,1  n 

Größeres  Viskosimeter.    25  ccm  0,2  proz.  Nachtblau. 

Wasser   416 

0,2  proz.  Nachtblau  ....  418 
+  2  Tropfen  0,1  n  KJ     .       .       .  420 

422 
423 
423 
425 
428 
429 
433 

Die  Viskosität  verändert  sich  mit  dem  all- 
mählichen Zusätze  des  KJ  sehr  wenig,  wie  aus 
der  Tabelle  V  hervorgeht,  wobei  die  letzten 
Werte  bei  dem  kleineren  Viskosimeter  auf  Ver- 
stopfung zurückzuführen  sind.  Wenn  man  statt 
der  allmählichen  Zusätze  auf  einmal  eine 
größere  Menge  KJ -Lösung  hinzugießt,  so  be- 
obachtet man  während  der  Koagulation  eine 
Zunahme  der  Viskosität.    Das  Viskosimeter  mit 


dem  engeren  Rohr  kann  jetzt  nicht  benutzt 
werden.  Mit  dem  größeren  Viskosimeter  wurden 
z.  B.  die  folgenden  Werte  gefunden  : 

25  ccm  0,2 proz.  Nachtblau  .  419  Fünftel -Sekunden 
+  20  Tropfen  0,1  n  K  J  -  Lösung  458 

und  im  anderen  Falle  : 

25  ccm  0,2  proz.  Nachtblau  .418 
+  30  Tropfen  0,1  n  K  J  -  Lösung  471 

Diese  Werte  beobachtet  man  sofort  nach 
dem  KJ -Zusatz;  sie  sind  während  mehrerer 
Stunden  beständig. 

Die  Zusätze  von  KJ  zu  einer  frisch  dialy- 
sierten  einprozentigen  Nachtblaulösung  wurden 
auch  durch  Leitfähigkeitsmessungen  verfolgt. 
Wäre  die  Abnahme  des  Widerstandes  kleiner 
als  theoretisch  zu  erwarten  ist,  so  mußte  ein 
Adsorptionsprozeß  angenommen  werden.  Es 
wurde  gefunden,  daß  die  ersten  Zusätze  von 
KJ  nur  eine  sehr  kleine  Abnahme  des  Wider- 
standes bewirken,  daß  aber  bei  den  folgenden 
Zusätzen  der  Elektrolyt  frei  in  der  Lösung  blieb, 
also  eine  größere  Zunahme  der  Leitfähigkeit 
eintritt. 

Die  Tabelle  XI  zeigt  die  erhaltenen  Werte 
bei  einem  Versuch,  n  bedeutet  die  KJ- Zu- 
sätze, berechnet  in  Tropfen  0,1  ri  KJ;  a  zeigt 
die  Ablesung  auf  der  Brücke  an  ;  Ag  bedeutet 
die  Widerstandsabnahme;  Ab  die  Widerstands- 
abnahme, die  man  finden  müßte,  wenn  alles 
KJ  in  Lösung  bliebe.  Sie  wurde  aus  der 
Widerstandsverminderung  berechnet,  die  lOTrop- 
fen  0,1  n  KJ -Lösung  hervorbrachten  und  welche 
0,146  £2  betrug.  D  zeigt  die  Differenz  zwischen 
berechneten  und  gefundenen  Werten. 

Tabelle  XI. 
20  ccm  einer  einprozentigen  frischdialysierten 
Nachtblaulösung. 


n 

a 

a 

Ab 

D 

1000 -a 

512,3 

1,050 

1 

510,0 

1,041 

9 

14,6 

5,6 

3 

507,3 

1,028 

21 

43,8 

22,8 

6 

504,5 

1,018 

32 

87,7 

55,7 

8 

502,9 

1,012 

38 

116,8 

78,8 

10 

500,3 

1,001 

49 

146 

97 

12 

498,2 

993 

57 

175,4 

118,4 

14 

495,3 

981 

69 

204 

135,5 

16 

492,2 

969 

81 

234 

153,5 

18 

487,6 

951 

99 

263 

164 

20 

482,8 

933 

117 

292 

175 

22 

476,5 

910 

140 

321 

181 

24 

468 

880 

170 

350 

180 

28 

451,5 

821 

229 

408 

179 

30 

442,7 

794 

256 

438 

182 

40 

396,2 

656 

394 

584 

190 

50 

341 

518 

532 

730 

198 
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Die  Werte  der  Spalte  D  können  ungefähr 
als  Maß  der  von  dem  Nachtblau  adsorbierten 
KJ -Menge  dienen.  Nimmt  man  D  als  Ordi- 
nate und  die  Werte  Ag  (die  als  Maß  der  in  der 
Lösung  vorhandenen  KJ  dienen  können)  als 
Abszissen,  so  erhält  man  Fig.  6.  —  Die  zur 
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Ag 


30 

MO  v^uÄ^H--^ 

15  / 
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log  Ac; 

20  10 


1,5 


Fig.  6 


Prüfung  auf  die  Adsorptionsformel  ausgeführte 
Logarithmierung  der  Kurve  von  Fig.  6  ergibt 
keine  Gerade,  wie  die  in  Fig.  6  mit  ein- 
gezeichnete logarithmische  Kurve  zeigt.  Da- 
gegen erkennt  man,  daß  sowohl  die  ersten  Punkte 
als  auch  die  letzten  je  einer  Geraden  zugehören. 
Man  kann  nun  vermuten,  daß  der  ersten  Ge- 
raden eine  Adsorption  an  relativ  h  och  dis- 
persem Nachtblau  entspricht,  und  der  letzten 
Geraden  eine  Adsorption  an  weniger  dispersem. 
Die  Krümmung  an  der  logarithmischen  Kurve 
würde  dann  auf  eine  Adsorption  an  Teil- 
chen hinweisen,  deren  Dispersitätsgrad  mit  zu- 
nehmenden Mengen  zugesetzten  Kaliumjodids 
abnimmt,  was  als  Folge  von  Koagulation  be- 
greiflich erscheint.  In  Fig.  6  wurden  deshalb 
außer  der  experimentell  festgelegten  Kurve  noch 
zwei  schematische  (gestrichelte)  Kurven  ein- 
gezeichnet, von  denen  die  obere  der  Adsorption 
an  hochdispersen  und  die  untere  an  weniger 
dispersen  Teilchen  entspricht.  Die  experimen- 
telle, dazwischenliegende  Kurve  veranschaulicht 
den  Uebergang  vom  größeren  zum  kleineren 
Dispersitätsgrad. 

Zusammenfassung. 
Die  Oberflächenspannung  der  wässerigen 
Nachtblaulösungen  zeigt  überraschende  Ver- 
änderungen durch  Zusätze  von  Halogensalzen, 
die  schon  von  J.Traube  beobachtet  wurden. 
Weder  die  ultramikroskopischen  Beobachtungen, 


noch  Viskosität,  Gefrierpunkt  oder  elektrische 
Leitfähigkeit  zeigen  während  dieses  eigentüm- 
lichen Prozesses  sprunghafte  Veränderungen,  der 
nur  aus  Oberflächenspannungsmessungen  er- 
kannt werden  kann.  In  den  frischdialysierten 
Nachtblaulösungen  kann  man  dieselben  Erschei- 
nungen ebenso  wie  in  Lösungen  des  tech- 
nischen Nachtblaus  beobachten.  Aller- 
dings bewirkt  die  Dialyse  eine  Verminde- 
rung der  Beständigkeit  der  Lösungen, 
welche  im  Anfang  durch  die  kleinere 
Menge  Halogensalze,  die  zur  Koagulation 
nötig  ist,  und  später  durch  die  frei- 
willige Koagulation  des  Systems  erkannt 
werden  kann. 

Während  der  Korrektur  erhielt  ich  eine 
Arbeit  von  G.  Q  uagl  i  a  ri  el  l  o12)  über 
den  Einfluß  von  Säuren  und  Alkalien  auf 
die  Oberflächenspannung  des  Hämoglo- 
bins. Die  Kurven,  die  diese  Aenderungen 
sowie  den  Einfluß  der  Milchsäure  auf 
Serumalbumin  darstellen,  sind  spiegelbild- 
lich zu  denen,  welche  in  dieser  Arbeit 
von  der  Koagulation  des  Nachtblaus  gegeben 
wurden  Die  Oberflächenspannung  vermindert 
sich  dort  im  Anfang  sehr  schnell  bis  zu  einem 
Minimum,  steigt  dann  wieder  steil  an  bis  zu 
einem  Maximum,  um  zuletzt  einen  asymptoti- 
schen Wert  zu  erreichen.  G.  Quagliariello 
erklärt  diese  Aenderungen  mit  der  Wirkung  der 
H-  und  O  H  -  Ionen  auf  den  Dissoziationsgrad 
des  Hämoglobins.  Indessen  zeigt  aber  auch 
KCl  einen  bestimmten  Einfluß,  den  Vei fasser 
so  zu  erklären  sucht,  daß  er  dem  KCl  eine 
dissoziationserhöhende  Wirkung  auf  das  Hämo- 
globin zuschreibt,  die  ihrerseits  eine  Erklärung 
nur  dadurch  finden  könnte,  daß  KCl  im  Sinne 
eines  basischen  (hydrolysierenden)  Salzes  wiiken 
könnte.  Dieser  Ansicht  kann  sich  der  Schreiber 
dieser  Zeilen  nicht  anschließen,  da  er  doch 
beim  Nachtblau  die  identische  Wirkung  von 
KBr  und  H  Br  (siehe  Fig.  2)  gezeigt  hat  und 
somit  nachgewiesen  zu  haben  glaubt,  daß  hier 
ein  Adsorptionsprozeß  stattfindet.  Der  spiegel- 
bildliche Kurvenverlauf  für  Hämoglobin  und 
Serumalbumin  zu  dem  für  Nachtblau  legt  die 
Ansicht  nahe,  daß  auch  in  diesem  Falle  von 
Hämoglobin  und  Serumalbumin  Adsorptions- 
prozesse eine  gewisse  Rolle  spielen  können, 
mit  der  Annahme,  daß  den  H-  und  OH-Ionen 
eine  besondere  Wirksamkeit,  die  auch  in  vielen 
anderen  Adsorptionsprozessen  beobachtet  wurde, 
zugeschrieben  werden  muß. 

12)  G.  Qua  g  1  i  a  r  i  el  1  o,  Archivio  di  Science  bio- 
logiche  II,  423  (1921). 
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Herrn  Prof.  Dr.  Wo.  Ostwald  spreche 
ich  für  die  Anregung  zu  dieser  Arbeit  und 
liebenswürdigste   Unterstützung   meinen  herz- 


lichsten Dank  aus,  desgleichen  danke  ich  Herrn 
Dr.  A.  Kuhn  für  freundliche  Hilfe  besonders 
bei  der  Niederschrift  vorliegender  Arbeit. 


L  eipzig. 


Physikalisch  -  chemisches  Institut  der  Universität. 


Ueber  die  verschiedenfarbigen  Modifikationen 
des  kolloiden  Kupfers. 

Von   C.  Paal   Und  Hermann   Steyer.     (Eingegangen  am  3.  November  1921.) 

(  Mitteilung  aus  dem  Laboratorium  für  angewandte  Chemie  und  Pharmazie  der  Universität  Leipzig.) 


Die  ersten  Versuche  zur  Darstellung  von 
kolloidem  Kupfer  rühren  von  A.  Lottermoser1) 
her,  der  es  durch  Reduktion  einer  alkalisch 
weinsauren  Lösung  von  Kupferchlorid  mit  al- 
kalischer Zinnchlorürlösung  in  unreinem  Zu- 
stande als  zinnhaltiges  rötlichbraunes  Hy- 
dro sol  erhielt.  A.  Gutbiei2)  gewann  ein 
sehr  unbeständiges  blaues  Hydrosol  in 
starker  Verdünnung  (1:3000)  unter  Verwen- 
dung von  Hydrazin  als  Reduktionsmittel.  Die 
rubinrote  Modifikation  des  kolloiden 
Kupfers  wurde  zuerst  von  Julius  Meyer3) 
in  der  Abhandlung  „Zur  Kenntnis  der 
hydroschwefligen  Säure"  erwähnt,  der 
es  durch  Reduktion  einer  ammoniakalischen 
Kupfersulfatlösung  mit  hydroschwefliger  Säure 
darstellte.  Der  sichere  analytische  Nachweis, 
daß  in  der  roten,  höchst  unbeständigen  Flüssig- 
keit elementares  Kupfer  als  Hydrosol  vorliege, 
wurde  jedoch  nicht  erbracht.  Da  nach  Unter- 
suchungen O.  Brunck's4)  das  durch  Reduk- 
tion von  ammoniakalischer  Kupfersulfatlösung 
mit  Natriumhydrosulfit  ausfallende  Kupfer  stets 
auch  Kupfersulfid  enthält,  so  dürfte  auch  das 
auf  gleichem  Wege  gewonnene  rote  Kupfer- 
hydrosol-  nicht  einheitlich  gewesen  sein,  son- 
dern kolloides  Kupfersulfid  enthalten 
haben.  Erst  C.  Paal  und  W.  Le  uze5)  gelang 
es,  das  rubinrote  Sol  in  beständiger,  in 
festen  Zustand  überführbarer  Form  über 
die  Zwischenstufe  des  Kupferoxydulhydro- 
sols6)  durch  Reduktion  der  durch  protalbin- 
saures  oder  lysalbinsaures  Natrium  geschützten 
Kupferoxyd-  bzw.  Kupferhydroxydhy- 


!)  A.  Lottermoser,  Anorganische  Kolloide 
(Stuttgart  1901),  S.  61. 

2i  A.  Gutbier,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  32,  355 
(1902);  44,  227  (1905). 

3j  J.  Meyer,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  34,  50. 

«)  O.  Bruncks,  Liebig's  Ann.  327,  240  (1903). 

5)  C.  Paal  u.  W.  Le  uze,  Ber.  d.  Deutsch,  chem. 
Ges.  39,  1550  (1906). 

6)  C.  Paal  u.  D  exh  e  i  m  e  r,  Ber.  d.  Deutsch,  chem. 
Ges.  47,  2195  (1914). 


drosole7)  mit  Hydrazin  zu  erhalten.  Die 
selbe  rubinrote  Modifikation,  und  zwar  direkt  in 
festem,  inWasser  zum  Hydrosol  löslichen  Zustande, 
stellten  ferner  Paal  und  Leuze  (loc.  cit.) 
durch  Erhitzen  der  festen  Adsorptions- 
verbindungen von  kolloidem  Kupfer- 
oxyd mit  protalbinsaurem  oder  lys- 
albinsaurem  Natrium  im  Wasserstoff- 
strome dar.  Auch  das  weniger  beständige 
blaue  Kupferhydrosol  gewannen  Paal 
und  Leuze  auf  dem  weiter  oben  angeführten 
Wege  durch  Reduktion  mittelst  Hydrazins  unter 
geringer  Abänderung  des  zum  roten  Hydrosol 
führenden  Verfahrens  (loc.  cit.) 

Eine  weitere  von  C.  Paal,  W.Hartmann 
und  G.  Brün  j  es8)  beschriebene  Bildungsweise 
des  rubinroten  Kupferhydrosols  beruht 
auf  der  katalytischen  Reduktion  von 
Kupferhydroxydhydrosol  bzw.  von  in  wässerigen 
Lösungen  des  protalbinsauren  oder  lysalbin- 
sauren  Natriums  suspendiertem  Kupferhydroxyd 
mittelst  gasförmigen  Wasserstoffs  in  Gegenwart 
sehr  kleiner  Mengen  des  Paal  -Am  ber  g  er- 
sehen Palladiumhydrosols9).  Die  so 
erhaltenen,  sehr  hochprozentigen  Kupferhydro- 
sole  konnten  ebenfalls  in  feste,  kolloidlösliche 
Form  übergeführt  werden,  die  bis  zu  50  Proz. 
Kupfer  enthielt.  Auch  durch  Elektrodenzer- 
stäubung wurden  von  Billitzer10)  und  Ehren- 
haft11) braune  bzw.  olivfarbige,  von 
H.  H.  Paine12)  rotbraune  Kupferhydro- 
sole  und  von  The  Svedberg13)  schwarz- 
blaues Ku  pf  er ätherosol  und -Butylalko- 
sol  dargestellt. 


7)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  39,  1545  (1906). 

8)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  47,  2202  (1914). 

9)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  37,  124  (1904). 

">)  J.  Billitzer,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  35, 
1929  (1902). 

u)  F.  Ehrenhaft,  Anzeiger  d.  Wiener  Akad.  39, 

241  (1902). 

12)  H.  H.  Paine,  Chem.  Zentralblatt  1912,  1, 1609. 

13)  TheSvedberg,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges. 
33,  3616  (1905);  39,  1705  (1906). 
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Somit  ist  im  Laufe  der  Zeit  eine  Anzahl 
verschiedenfarbiger  Kupfersole  auf- 
gefunden worden. 

Auf  die  Existenz  eines  bisher  nicht  näher 
untersuchten  rein  grünen  Kupferhydro- 
so ls  weist  eine  von  Paal  und  Leuze  ge- 
machte Beobachtung  hin,  die  fanden,  daß  durch 
vorsichtigen  Zusatz  wässeriger  Chlorkalzium- 
lösung zum  rubinroten  Kupferhydrosol  die  Um- 
wandlung in  ein  grünes  Hydrosol  statt- 
findet, worauf  nach  weiterem  Elektrolytzusatz 
Ausflockung  erfolgt  (loc.  cit.  S.  1554). 

Auch  die  Umwandlung  der  roten  Modifika- 
tion in  eine  olivfarbige  Ausflockung  durch 
Zusatz  von  gesättigter  Kochsalzlösung  konnten 
die  Vorgenannten  feststellen  (loc.  cit.  S.  1554). 
Das  Auftreten  der  braunen  Kupferhydro^ 
solmodifikation  wurde  von  Paal  und 
Lenze  in  einem  Falle  beobachtet,  als  sie  ein 
viel  Schutzkolloid  enthaltendes  Kupferoxydsol  mit 
Hydrazin  in  Gegenwart  von  Ammoniak  erhitzten. 
Das  Hydrosol  änderte  die  Farbe  auch  bei  län- 
gerem Erwärmen  mit  dem  Reduktionsmittel  nicht, 
als  aber  ein  paar  Tropfen  Natronlauge  zugesetzt 
wurden,  trat  rasch  die  Umwandlung  der  braunen 
in  die  rubinrote  Form  ein  (loc.  cit.  S.  1554). 
Möglicherweise  stellt  die  von  verschiedenen 
Forschern  erwähnte  olivfarbige  Modifikation 
(s.  o.)  ein  Gemisch  der  braunen  mit  einer 
reingrünen  Form  dar. 

Wie  in  unserer  vorangehenden  Mitteilung 
„über  kolloides  Kupferhydroxyd  * l)  an- 
gegeben, dienten  einige  der  darin  beschriebenen 
Präparate  als  Ausgangsmaterialien  zur  Gewinnung 
von  kolloidem  Kupfer,  das  seinerseits 
wieder  zur  Darstellung  der  in  einer  nachfolgen- 
den Abhandlung  zu  beschreibenden  kolloiden 
Kupferamalgame  Verwendung  fand.  Bei 
diesen  Versuchen  zur  Ueberführung  der  Kupfer- 
hydroxydhydrosole  in  die  rote  und  blaue  Modi- 
fikation des  kolloiden  Kupfers  waren  wir  be- 
strebt, die  Verfahren  zur  Gewinnung  der  beiden 
nicht  nur  durch  ihre  Farbe,  sondern  auch  durch 
den  verschiedenen  Grad  ihrer  Stabilität  gekenn- 
zeichneten Modifikationen  möglichst  einfach 
und  sicher  zu  gestalten.  Die  dahinzielenden 
Versuche  führten  zur  Auffindung  einer  von 
der  bisher  bekannten  durch  ihre  Farbe 
im  reflektierten  Licht  unterscheid- 
baren zweiten  roten  Form  des  kollo- 
iden Kupfers.  Wir  bezeichnen  das  von 
Paal  und  Leuze  (loc.  cit.)  und  von  Paal, 
H  art  mann  und  Brün  jes  (loc.  cit.)  beschrie- 

!)  Koll.-Zeitschr.  30,  1  (1922). 


bene  Kupferhydrosol  als  rote  Modifikation  a, 
das  neue  Hydrosol,  das  im  durchfallen- 
den Licht  die  gleiche  Kupferrubinfarbe  be- 
sitzt wie  die  erste  Form,  im  reflektierten  Licht 
aber  als  dunkelkupferfarbige  Milch  erscheint, 
als  rote  Modifikation  b.  Daß  es  sich 
bei  der  neuen  Modifikation  nicht  etwa  um 
ein  Gemisch  der  im  reflektierten  Licht  un- 
durchsichtigen ,  rotstichigschwarzen 
Form  a  mit  einer  das  milchige  Aus- 
sehen bedingenden,  sedimentierbaren,  äußerst 
fein  verteilten  Suspension  metallischer  Kupfer- 
teilchen handelt,  ergibt  sich  daraus,  daß  die 
Form  b  auch  bei  längerem  Zentrifugieren  unter 
Luftabschluß  ihr  Aussehen  nicht  ändert  und 
nicht  das  geringste  Sediment  bildet.  Trotzdem 
wird  man  aber  mit  der  Annahme  nicht  fehl- 
gehen, daß  der  Unterschied  der  beiden  Formen 
a  und  b  auf  einer,  wenn  auch  geringen  Ver- 
schiedenheit im  Grade  der  Dispersität  beruht, 
worauf  auch  die  Bildungsweise  der  beiden 
Formen  hinweist. 

Beide  Modifikationen  entstehen  durch  Er- 
hitzen der  Kupferhydroxydhydrosole  mit  Hydr- 
azinhydrat  unter  Zusatz  von  etwas  Ammoniak, 
aber  die  Entstehung  der  Modifikation  b  erfordert 
längeres  Kochen  und  einen  größeren  Ueber- 
schuß  an  Hydrazin  wie  die  der  schon  bekannten 
Form  a.  Die  neue  Form  b  bildet  sich  also 
unter  Bedingungen ,  die  den  Dispersitätsgrad 
der  Sole  herabsetzen.  In  noch  höherem  Maße 
trifft  dies  für  die  Entstehung  der  blauenModi- 
fikation  zu,  die  am  sichersten  unter  Aus- 
schluß von  Ammoniak  und  in  Gegenwart  eines 
großen  Hydrazinüberschusses  erhalten  wird. 
Das  blaue  Kupferhydrosol,  das  im  auf- 
fallenden Licht  eine  hellkupferfarbige 
Milch  bildet,  zum  Unterschied  von  der  roten, 
im  auffallenden  Licht  dunkelkupferrot- 
milchigen  Form  b,  neigt,  wie  schon  von 
Paal  und  Leuze  (loc.  cit.)  beobachtet  wurde, 
leicht  zur  Ausflockung,  die  entweder  zur  Bildung 
eines  Kupferspiegels  oder  zur  Abscheidung  eines 
kupferroten,  feinpulverigen  Sediments  führt,  wenn 
das  Sol  zwecks  Ueberführung  in  die  feste  Form 
eingeengt  wird.  Es  ist  uns  daher  ebensowenig 
wie  seinerzeit  Paal  und  Leuze  (loc.  cit.)  ge- 
lungen, das  blaue  Hydrosol,  trotzdem  die  Ver- 
suchsbedingungen verschieden  abgeändert  wur- 
den ,  in  den  festen,  kolloidlöslichen  Zustand 
überzuführen,  während  dies  bei  den  roten  Solen 
a  und  b  ohne  besondere  Schwierigkeit  gelingt. 
Dagegen  läßt  sich  auch  die  blaue  Modifikation 
ebenso  wie  die  beiden  roten  Formen  in  festen, 
haltbaren,  kolloidlöslichen  Zustand  durch  F äl- 
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lung  der  Hydrosole  mit  solchen  Säuren 
erhalten,  die  elementares  Kupfer  in  der  Kälte 
nicht  lösen.  Am  geeignetsten  erwies  sich  hier- 
zu verdünnte  Essigsäure.  Durch  vorsichtigen 
Zusatz  der  Säure  werden  aus  den  durch  prot- 
albinsaures  oder  lysalbinsaures  Natrium  ge- 
schützten anorganischen  Hydrosolen,  deren  Ad- 
häsionsverbindungen mit  freier  Prot- 
albinsäure  oder  Lysalbinsäure  in  Ge- 
stalt flockiger  Niederschläge  ausgeschieden,  die 
sich  in  alkalihaltigem  Wasser  wieder  zu  den 
ursprünglichen  Hydrosolen  lösen14).  Mit 
dieser  Abscheidung  ist  stets  auch  eine  An- 
reicherung des  Niederschlages  an  dem  be- 
treffenden anorganischen  Kolloid  ver- 
bunden, das  quantitativ  ausfällt,  während  von 
dem  organischen  Schutzkolloid  ein  Teil  in  der 
Lösung  bleibt,  und  zwar  von  der  in  Wasser 
kolloidlöslichen  freien  Lysalbinsäure  erheblich 
mehr  als  von  der  darin  schwerlöslichen  Prot- 
albinsäure.  Die  Löslichkeit  beider  Säuren  kann 
bei  dem  Fällungsprozeß  noch  etwas  erhöht 
werden  durch  einen  Ueberschuß  der  als  Fällungs- 
mittel dienenden  Säure,  die  mit  den  beiden 
Kolloidsäuren  lösliche  Salze  bildet.  Bei  An- 
wendung dieses  Verfahrens  auf  Metallhydrosole 
zeigt  sich,  daß  mit  zunehmendem  Metallgehalt 
der  so  erhaltenen  Fällungen  diese  in  festem, 
trockenem  Zustande  mehr  und  mehr  metalli- 
sches Aussehen  annehmen,  ohne  dabei  je- 
doch ihre  Kolloidlöslichkeit  in  alkalihaltigem 
Wasser  zu  verlieren ,  die  allerdings  bei  Prä- 
paraten, die  nur  noch  wenige  Prozente  der  als 
Schutzkolloide  wirkenden  freien  Protalbinsäure 
oder  Lysalbinsäure  enthalten,  mit  der  Zeit,  je 
nach  der  Natur  des  metallischen  Kolloids,  mehr 
oder  minder  schnell,  infolge  Umwandlung  in 
die  irreversiblen  Gele  verloren  geht,  während 
die  Adhäsionsverbindungen  mit  höherem  Ge- 
halt an  den  Schutzkolloiden  ihre  Kolloidlöslich- 
keit viele  Jahre  lang  bewahren. 

Beispiele  hierfür  bieten  die  durch  die  beiden 
Eiweißspaltsäuren  geschützten  Kolloide  des  Sil- 
bers (loc.  cit.),  des  Goldes  (loc.  cit.)  und  der 
Goldamalgame  (loc.  cit.). 

Das  vorstehend  geschilderte  Verhalten  zeigen 
nun  auch  die  drei  Modifikationen  des  Kupfer- 
hydrosols  bei  der  Fällung  mit  Essigsäure. 

Werden  die  so  erhaltenen  Niederschläge  auf 
die  im  experimentellen  Teile  beschriebene  Art 

u)  S.  die  Mitteilungen  über  kolloides  Silber: 
Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  35,  2224  (1902);  kollo- 
ides Gold:  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  35,  2236 
(1902),  und  kolloide  G  o  1  d  a  ma  1  ga  m  e:  Koll.-Zeit- 
schr.  23,  145  (1918);  25,  21  (1919). 


und  Weise  möglichst  rasch  der  oxydierenden 
Wirkung  des  Luftsauerstoffs  entzogen,  ausge- 
waschen und  in  trockene  Form  gebracht,  so 
erhält  man  die  Adhäsionsverbindungen 
der  drei  K  u  p  f  e  r  m  o  d  i  f  i  k  a  t  i  o  n  e  n  mit 
freier  Protalbinsäure  bzw.  Lysalbin- 
säure, deren  Kupfergehalt,  je  nachdem 
man  die  zur  Fällung  eben  nötige  Menge  oder 
einen  geringen  Ueberschuß  der  Säure  anwendet, 
bei  den  Protalbinsäure  enthaltenden  Präparaten 
zwischen  35  —  43  Proz.,  bei  den  mit  Lysalbin- 
säure zwischen  52 —  65  Proz.  liegt.  Die  festen 
Adhäsionsverbindungen  der  drei  Modifikationen 
unterscheiden  sich  ebenso  wie  die  drei  Hydro- 
sole  scharf  durch  ihr  Aussehen  und  lassen  sich 
durch  Lösen  in  alkalihaltigem  Wasser  wieder 
in  die  dazu  gehörigen  Kupferhydro- 
sole  zurückführen.  Eine  ganz  besonders 
charakteristische  Beschaffenheit  zeigt  die  Ad- 
häsionsverbindung der  roten  Kupfer- 
modifikation a.  Sie  bildet  metallisch 
silbergrauglänzende,  spröde  Lamellen, 
die  rote  Modifikation  b  dagegen  metal- 
lisch dunkelkupferrote  und  die  blaue 
Form  metallisch  hellkupferrote  La- 
mellen. Die  freie  Lysalbinsäure  enthaltenden 
Adhäsionsverbindungen  der  drei  Kupfermodifi- 
kationen zeichnen  sich ,  entsprechend  ihrem 
hohen  Kupfergehalt,  durch  besonders  leb- 
haften Metallglanz  gegenüber  den  Prot- 
albinsäure enthaltenden  Präparaten  aus. 

Vor  der  oxydierenden  Wirkung  des  Luft- 
sauerstoffs geschützt,  sind  die  festen  Präparate 
der  drei  kolloiden  Kupfermodifikationen  sehr 
haltbar  und  bewahren  ihre  Kolloidlöslichkeit 
lange  Zeit. 

Die  metallisch  silbergraue,  kolloide 
Kupfermodifikation  a  mit  ihrem  von  dem 
der  beiden  anderen  Formen  und  dem  des  metal- 
lischen Kupfers  so  ganz  verschiedenen  Aussehen 
erinnert  an  die  von  Carey  Lea  beschriebenen 
verschiedenen,  allerdings  sehr  unbeständigen, 
irreversiblen  Modifikationen  des  kolloiden 
Silbers15),  so  insbesonders  an  die  von  der 
Farbe  des  Silbers  ganz  abweichende  goldfarbige 
Silbermodifikation. 

Auf  die  leichte  Oxydierbarkeit  des  roten  und 
blauen  Kupferhydrosols  ist  schon  in  der  Mit- 
teilung von  Paal  und  Le  uze  (loc.  cit.)  hin- 
gewiesen worden.  Auch  die  festen  Adhäsions- 
verbindungen der  drei  kolloiden  Kupfermodifi- 
kationen mit  freier  Protalbinsäure  und  Lysalbin- 
säure oxydieren  sich  allmählich  an  der  Luft,  und 

15)  Carrey  Lea,  Amer.  Journ.  of  Science  (3)  41, 
179,  259. 


91 


zwar  um  so  langsamer,  je  sorgfältiger  die  Prä- 
parate durch  Auswaschen  von  der  zur  Fällung 
dienenden  Säure  befreit  werden.  Die  beginnende 
Oxydation  der  festen  Präparate  beim  Stehen 
an  der  Luft  macht  sich  durch  das  Auftreten 
prächtig  metallisch  glänzender  violetter  und 
stahlblauer  Anlauffarben  bemerkbar. 

In  der  Mitteilung  von  Paal  und  Leuze 
finden  sich  Angaben  über  das  Verhalten  des 
roten  und  blauen  Kupferhydrosols  gegen  Elek- 
trolyte,  die  in  verschiedener  Konzentration, 
je  nach  der  Art  der  Hydrosole  und  der  Salze 
(Kochsalz,  Chlorkalzium),  auch  verschiedene 
Wirkungen  hervorbrachten.  So  kann  das  rote 
Hydrosol  a  direkt  in  das  flockige  rote  Gel  oder 
über  das  grüne  oder  blaue  Hydrosol  in  die  be- 
treffenden Gele  übergeführt  werden.  Auch  das 
Auftreten  eines  olivfarbigen  Sols  und  Gels 
konnte  beobachtet  werden  (loc.  cit.). 

Für  die  in  einer  folgenden  Mitteilung  zu  be- 
schreibenden Darstellung  der  kolloiden  Kup- 
feramalgame war  es  aus  den  dort  ausgeführten 
Gründen  erforderlich,  auch  das  Verhalten  ge- 
ringer Elektrolytmengen,  speziell  des  Chlor- 
natriums gegen  die  Kupferhydrosole  kennen 
zu  lernen.  Hierbei  ergab  sich,  daß  verdünnte 
Kochsalzlösung  eine  glatte  Umwandlung 
des  roten  Kupferhydrosols  a  in  die  blaue 
Modifikation  bewirkt.  Aber  auch  die  bisher 
nicht  beobachtete  Rückverwandlung 
des  so  erhaltenen  blauen  Sols  in  das  rote 
Sola  gelang  durch  Erwärmen  mit  Ammoniak 
unter  Zusatz  von  wenig  Hydrazin  zum  Schutze 
gegen  die  oxydierende  Wirkung  des  Luftsauer- 
stoffs. 

In  diesem  Verhalten  der  roten  und  blauen 
Kupferhydrosole  tritt  die  Analogie  mit  dem  der 
roten  und  blauen  Modifikation  des  Goldes 
deutlich  hervor.  Wie  in  der  ersten  Mitteilung 
über  kolloide  Goldamalgame  angegeben  16), 
läßt  sich  auch  das  nach  dem  Verfahren  des 
Einen  von  uns  dargestellte  blaue  Gold- 
hydro  sol  (loc.  cit.)  durch  Erwärmen  mit  wenig 
Alkali  in  die  rote  Modifikation  zurück- 
führen. Ein  weiteres  Beispiel  für  die  Repepti- 
sationsfähigkeit  der  Kupfersole  bildet  die  in  der 
Mitteilung  von  Paal  und  Leuze  über  „die 
Modifikation  des  kolloiden  Kupfers" 
(loc.  cit.  S.  1554)  erwähnte  Umwandlung  eines 
braunen  Kupferhydrosols  in  das  rote 
Sol  a,  die  ebenfalls  durch  Erwärmen  mit  Al- 
kali bewirkt  wurde. 

16)  Koll.-Zeitschr.  23,  148  (1918). 


Bei  Einhaltung  der  im  experimentellen  Teile 
zu  beschreibenden  Verfahren  gelingt  es  mit 
Sicherheit  aus  den  in  der  vorstehenden  Mit- 
teilung angeführten  kolloiden  Kupferhydroxyd- 
präparaten beliebig  jede  der  drei  Modifikationen 
des  kolloiden  Kupfers  sowohl  im  Hydrosol- 
zustande,  als  auch  in  Gestalt  der  vorstehend 
erwähnten  festen  Adsorptionsverbindungen  dar- 
zustellen, wobei  jedoch  zu  berücksichtigen  ist, 
daß  die  aus  kupferreichem  Kupferhydroxyd- 
präparaten mit  mehr  als  25  Proz.  Kupfer  resul- 
tierenden Kupferhydrosole  Neigung  zu  mehr 
oder  minder  vollständiger  Ausflockung  zeigen, 
die  sich  besonders  bei  dem  Versuche  bemerk- 
bar macht,  sie  durch  Eindunsten  in  die  festen 
Adsorptionsverbindungen  mit  lysalb  insaurem 
oder  protalbinsaurem  Natrium  überzu- 
führen. 

Die  Darstellung  der  drei  Kupferhydrosol- 
modifikationen  ist  auch  unter  anderen  als  den 
nachfolgend  angegebenen  Konzentrationsver- 
hältnissen ausführbar.  Unter  diesen  veränderten 
Versuchsbedingungen  ist  dann  die  Erhitzungs- 
dauer länger  oder  kürzer  und  auch  der  Alkali- 
zusatz entsprechend  abzuändern.  Arbeitet  man 
mit  konzentrierteren  Lösungen,  so  tritt  bei  un- 
vorsichtigem Erhitzen  leicht  Ausflockung  unter 
Bildung  eines  Kupferspiegels  ein.  Auffallend 
ist  ferner  der  Farbenwechsel,  der  sich 
während  der  Reduktion  beim  allmählichen  Ueber- 
gang  der  Kupferhydroxydhydrosole  in  die  drei 
Kupferhydrosolmodifikationen  bemerkbar  macht. 

Rote  Modifikation  a  des  kolloiden  Kupfers. 
Kollo  ides  Kupfer  a 
mit  1  y  s  a  1  b  i  n  s  a  u  r  e  m  Natrium. 

.  I.  Als  Ausgangsmaterial  diente  das  in  der 
vorhergehenden  Mitteilung  beschriebene  kolloide 
Kupferhydroxydpräparat  Nr.  VII  (mit  21,85  Proz. 
Cu).  0,4576  g  desselben  (=0,1  g  Cu)  wurden 
in  100  ccm  Wasser  gelöst,  dazu  16  ccm  wässe- 
riges Ammoniak  [6,8  Proz.  NH3=  vierfach  nor- 
mal] 17)  und  vier  Tropfen  käufliches  90prozen- 
tiges  Hydrazinhydrat  gegeben  und  die  in  einem 
Kölbchen  befindliche  Flüssigkeit  20  Minuten 
unter  ständigem  Schütteln  zum  Sieden  erhitzt. 
Das  durch  den  Ammoniakzusatz  tiefblau  ge- 
wordene Kupferhydrosol  wird  nach  dem  Hydra- 
zinzusatz  schon  in  der  Kälte  im  durchfallenden 
Licht  blauviolett  und  färbt  sich  dann  während 
des  Erhitzens  über  rotviolett,  hellrot  und  rotbraun 

17)  Bei  allen  folgenden  Versuchen  kamen  eben- 
falls ausschließlich  die  4 n -Ammoniaklösung  (6,8  Proz. 
NH3)  und  90prozentiges  Hydrazinhydrat  zur  An- 
wendung. 
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dunkelkupferrubinrot.  Im  auffallenden  Licht 
ist  das  so  entstandene  H  y  d  r  o  s  o  1  a  undurch- 
sichtig rotstichig  schwarz.  Nach  Zusatz  von 
1  ccm  n-NaOH  und  einen  Tropfen  Hydrazin- 
hydrat,  um  Reoxydation  durch  den  Luftsauerstoff 
zu  verhüten,  wurde  das  Hydrosol  in  einer  flachen 
Re.torte  bei  17  mm  Druck  und  60  —  65  0  Wasser- 
badtemperatur eingeengt  und  hierauf  im  eva- 
kuierten Exsikkator  zur  Trockne  gebracht.  Die 
so  erhaltene  Adhäsionsverbindung  der 
roten  Kupfermodifikation  a  mit  lysalbinsaurem 
Natrium  bildete  mattschwarze,  spröde  La- 
mellen, die  sich  schon  in  der  Kälte  in  Wasser 
leicht  wieder  zum  ursprünglichen  rubinroten 
Hydrosol  a  lösten. 

0,2356  g  Substanz  =  0,0644  g  Cu2S. 
Gef.  Cu  21,83  Proz. 

Wie  schon  Eingangs  bemerkt,  lassen  sich 
aus  den  Adhäsionsverbindungen  der  Kupfer- 
hydrosole  mit  lysalbinsaurem  oder  protalbin- 
saurem  Natrium  durch  Ansäuern  die  in  Wasser 
unlöslichen  Adhäsionsverbindungen  der  drei 
Kupfermodifikationen  mit  den  freien  Eiweiß- 
spaltsäuren fällen ,  wobei  das  anorganische 
Kolloid  sich  quantitativ  abscheidet,  während  von 
der  organischen  Komponente  ein  mehr  oder 
minder  großer  Teil  in  kolloider  Lösung  bleibt. 
Es  wird  also  durch  diesen  Vorgang  eine  be- 
trächtliche Anreicherung  des  Niederschlages  an 
kolloidem  Kupfer  erzielt.  Die  im  folgenden 
Versuch  II  gegebene  Vorschrift  zur  Ueberführung 
des  Kupferhydioxydhydrosols  in  das  rote  Hydro- 
sol a,  die  von  der  des  Versuchs  I  etwas  ab- 
weicht, führt  zuverlässig  zur  roten  Modifikation  a. 

Kolloides  Kupfer  a 
mit  freier  Lysalbinsäure. 

II.  0,2294  g  des  in  der  vorstehenden  Mit- 
teilung beschriebenen  Kupferhydroxyd-Präparats 
Nr.V  mit  21 ,79  Proz.  Cu  (=  0,05  g  Cu)  wurden 
in  50  ccm  Wasser  zum  Hydrosol  unter  Zusatz 
von  5  ccm  Ammoniak  gelöst  und  die  Flüssigkeit 
im  Kölbchen  über  freier  Flamme  zum  Sieden 
erhitzt.  Während  des  Kochens  gab  man  unter 
ständigem  Schütteln  rasch  aufeinanderfolgend 
vier  Tropfen  Hydrazin  zu.  Das  Erhitzen  dauerte 
zehn  Minuten.  Die  Flüssigkeit  färbte  sich  zu- 
erst unter  intermediärer  Bildung  von  Kupfer- 
oxyd u  1  h  y  d  r  o  s  o  1  im  durchfallenden  Licht 
orangegelb,  dann  orangerot.  Die  Farbe  ging 
hierauf  raschln  rotviolett  undschließlich  in  kupfer- 
rubinrot über.  Im  reflektierten  Licht  war  die 
Flüssigkeit  zuerst  orangefarbig  und  nahm  gegen 


Ende  des  Versuchs  die  für  das  Hydrosol  a 
charakteristische  undurchsichtig  schwarzrote 
Farbe  an.  Nach  dem  Abkühlen  wurde  das  Hy- 
drosol durch  vorsichtigen  tropfenweisen  Zusatz 
von  40  prozentiger  Essigsäure  in  Gestalt 
eines  feinflockigen,  schwarzroten  Niederschlages 
gefällt,  zentrifugiert  und  der  Rückstand  unter 
wiederholtem  Zentrifugieren  mit  Wasser  ausge- 
waschen. Sorgfältiges  Auswaschen  ist  von 
großem  Einfluß  auf  die  Haltbarkeit  der  festen 
Präparate,  denn,  wenn  sie  noch  Spuren  von 
Essigsäure  enthalten,  reoxydieren  sie  sich  rasch 
an  der  Luft.  Den  gut  ausgewaschenen  Nieder- 
schlag der  Adhäsionsverbindung  des  roten  kol- 
loiden Kupfers  a  mit  freier  Lysalbinsäure  bringt 
man  hierauf  durch  .Nachspülen  mit  Alkohol  aus 
dem  Zentrifugenrohr  quantitativ  in  eine  ge- 
wogene Schale  und  trocknet  ihn  im  evakuierten 
Exsikkator  über  reiner  konzentrierter  Schwefel- 
säure.   Ausbeute  0,0964  g. 

In  der  vom  Niederschlage  durch  Zentrifu- 
gieren getrennten  Flüssigkeit  war  Kupfer  nicht 
nachweisbar,  die  Fällung  desselben  somit  quan- 
titativ, wie  sich  auch  aus  der  Bestimmung 
des  in  der  trockenen  Adhäsionsverbindung  ent- 
haltenen kolloiden  Kupfers  ergab.  Die  so  er- 
haltene rote  Kupfermodifikation  a  mit 
freier  Lysalbinsäure  als  Schutzkolloid  bildete 
prächtig  metallisch  silbergrau  glänzende 
spröde  Lamellen  mit  schwach  violettem 
Oberflächenschimmer,  die  beim  Zerreiben  dunk- 
len Kupferglanz  annahmen  und  sich  nach  kurzer 
Zeit  an  der  Luft  mit  metallisch  stahlblau  glän- 
zenden Anlaufflecken  bedeckten.  In  wenig 
Wasser  suspendiert,  löste  sich  eine  Probe  der 
Substanz  nach  Zusatz  eines  Tropfens  n-NaOH 
wieder  zum  rubinroten  Kupferhy drosol  a. 

0,0964  g  Substanz  =  0,0625  g  Cu2S.  Gef. 
Cu  51,77  Proz.  (=  0,050  g,  angewandt  0,05  g 

Cu). 

III.  Der  Versuch  wurde  mit  demselben  Aus- 
gangsmaterial, Kupferhydroxyd -Präparat  Nr.  V, 
aber  mit  der  doppelten  Menge  —  0,4588  g 
=  0,1  g  Cu  ausgeführt,  die  ebenfalls  in  50  ccm 
Wasser  (doppelte  Konzentration)  gelöst  wurden. 
Ebenso  wurden  Ammoniak-  und  Hydrazinmenge 
verdoppelt.  Die  Erhitzungsdauer  war  dieselbe 
wie  im  Versuch  II  (=10  Minuten).  Die  Aus- 
führung des  Versuchs  geschah  genau  wie  vor- 
stehend beschrieben.  Die  feste  Adhäsionsver- 
bindung, metallisch  silbergrauglän- 
zende  Lamellen,  besaß  die  schon  ange- 
gebenen Eigenschaften.    Ausbeute  0,1928  g. 
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0,1928  g  Substanz  =  0,1248  g  Cu2S.  Gef. 
Cu  =  51,69  Proz.  (=  0,09966  g,  angewandt 
0,1  g  Cu). 

Die  beiden  folgenden  Versuche  zeigen  den 
Einfluß  des  Fällungsmittels  auf  die  Zusammen- 
setzung der  Adhäsionsverbindung  von  Kupfer- 
kolloid und  freier  Lysalbinsäure.  Während  bei 
Versuch  II  und  III  nur  soviel  Essigsäure  ange- 
wandt wurde,  als  eben  zur  vollständigen  Fällung 
erforderlich  war,  wurde  bei  den  zwei  folgenden 
Versuchen  ein  geringer  Ueberschuß  der  Säure 
genommen,  der  infolge  Salzbildung  lösend  auf 
das  organische  Schutzkolloid  wirkt,  wodurch 
eine  weitergehende  Anreicherung  an  kolloidem 
Kupfer  erzielt  werden  konnte. 

IV.  Die  Ueberführung  der  angewandten 
0,4588  g  des  Kupferhydroxydpräparates  V  (=0, 1  g 
Cu)  in  das  rote  Hydrosol  a  geschah  genau  wie 
im  vorstehenden  Versuch  IV.  Zur  Fällung  der 
Adhäsionsverbindung  diente  ein  ganz  geringer 
Ueberschuß  von  40prozentiger  Essigsäure.  Aus- 
beute =  0,1542  g. 

Es  waren  somit  0,0386  g  mehr  Lysalbin- 
säure wie  beim  vorhergehenden  Versuch  gelöst 
geblieben. 

Das  Präparat  besaß  ebenfalls  die  metal- 
lisch silbergraue  Beschaffenheit  und  die 
sonstigen  schon  angegebenen  Eigenschaften. 

0,1542  g  Substanz  =  0,124  g  Cu2S.  Gef. 
Cu  =  64,22  Proz.  (  =  0,09903  g  Cu,  angewandt 
0,1  g  Cu). 

V.  Wiederholung  des  vorstehenden  Versuchs, 
jedoch  mit  dem  in  der  vorstehenden  Mitteilung 
beschriebenen  Kupferhydroxyd -Präparat  VI  mit 
21,81  Proz.  Cu,  von  dem  0,4585  g  (=0,1  g 
Cu)  zur  Anwendung  gelangten.  Ausbeute 
an  Adhäsionsverbindung  ==  0,1552  g.  Sie  be- 
saß die  schon  angegebenen  Eigenschaften  und 
unterschied  sich  in  der  Zusammensetzung  fast 
gar  nicht  vom  vorhergehenden  Produkt. 

0,1552  g  Substanz  =  0,1242  g  Cu2S.  Gef. 
Cu  =  63,91  Proz.  (=  0,09918  g,  statt  0,1  g'Cu). 

Kolloides  Kupfer  a  mit  freier 
Protalbinsäure. 

Die  Gewinnung  des  roten  Kupferhydrosols  a 
aus  der  in  der  vorstehenden  Mitteilung  beschrie- 
benen Adhäsionsverbindung  von  kolloidem 
Kupferhydroxyd  mit  p  r  o  ta  1  b  i  n  s  a  u  rem 
Natrium  geschah  nach  dem  in  Versuch  II  be- 
schriebenen Verfahren  mit  dem  einzigen  Unter- 
schiede, daß  die  doppelte  Menge  Ammoniak 
zu  verwenden  ist. 


VI.  0,2323  g  des  in  der  vorhergehenden  Mit- 
teilung angeführten  Kupferhydroxyd- Präparates 
Nr.  II,  mit  21,52  Proz  Cu  (=0,05  g  Cu)  wurden 
in  50  ccm  Wasser  unter  nachträglichem  Zusatz 
von  10  ccm  Ammoniak  gelöst,  die  dadurch  tief- 
blau gewordene  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt 
und  in  kurzem  Abstände  zweimal  2  Tropfen 
Hydrazin  zugegeben.  Unter  ständigem  Bewegen 
der  Lösung  wurde  10  Minuten  erhitzt.  Wäh- 
rend der  Reduktion  trat  der  im  Versuch  II  be- 
schriebene Farbenwechsel  ein.  Die  Fällung  und 
Isolierung  der  Adhäsionsverbindung  mit  freier 
Protalbinsäure  wurde  in  der  schon  angegebenen 
Art  bewerkstelligt.  Bei  der  Fällung  wurde  ein 
Ueberschuß  an  Essigsäure  vermieden.  Die 
trockene  Adhäsionsverbindung  bildete  schwach 
violett  schimmernde,  mattmetallisch 
silbergraue,  spröde  Lamellen,  auf  denen 
sich  nach  kurzer  Zeit  an  der  Luft  metallisch 
glänzende,  schwarzblaue  Anlaufflecken  zeigten. 
Die  Substanz  löste  sich  in  alkalihaltigem  Wasser 
wieder  zum  roten  Hydrosol  a.  Die  Aus- 
beute betrug  0,1432  g.  0,1432  g  Substanz 
=  0,0618  g  Cu2S.  Gef.  Cu  =  34,46  Proz. 
(=  0,04934  g  statt  0,05  g  Cu). 

Der  sehr  geringen  Wasserlöslichkeit  der  freien 
Protalbinsäure  entsprechend,  war  die  Anreiche- 
rung an  Kupferkolloid  eine  geringere  wie  bei 
den  vorstehend  beschriebenen,  Lysalbinsäure 
enthaltenden  Präparaten. 

VII.  Der  Versuch  wurde  wie  der  vorher- 
gehende, aber  mit  der  doppelten  Menge  des 
Kupferhydroxyd-Präparates  II  ausgeführt.  Ange- 
wandt wurden  0,4646  g  desselben  (=0,1  gCu), 
gelöst  in  50  ccm  Wasser  unter  Zugabe  von 
20  ccm  Ammoniak  und  viermal  2  Tropfen  Hydr- 
azin. Die  Fällung  geschah  mit  Essigsäure  in 
geringem  Ueberschuß.   Ausbeute  0,2302  g. 

Die  Adhäsionsverbindung,  die  durch  wieder- 
holtes Auswaschen  mit  Wasser  auf  der  Zentri- 
fuge besonders  sorgfältig  gereinigt  worden  war, 
besaß  die  im  vorhergehenden  Versuch  ange- 
gebenen Eigenschaften,  erwies  sich  aber  weit 
beständiger  gegen  die  Wirkung  des  Luftsauer- 
stoffs. Nach  zweistündigem  Stehen  waren  noch 
keine  Anlauffarben  zu  bemerken. 

0,2302  g  Substanz  =  0,1246  g  Cu2S.  Gef. 
Cu  =  43,22  Proz.  (=0,0995  g,  angewandt 
0,1  Cu). 

Der  zur  Fällung  verwandte  geringe  Säure- 
überschuß hatte  demnach  wieder  eine  Anreiche- 
rung an  Kupfer  bewirkt. 
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Rote  Modifikation  b  des  kolloiden  Kupfers. 
Kolloides  Kupfer  b  mit  lysa  lb  insau  r  e  m 
Natrium. 

VIII.  0,4576  g  des  in  der  vorhergehenden 
Mitteilung  beschriebenen  Kupferhydroxyd-Prä- 
parates Nr.  VII  mit  21,85  Proz.  Cu  (=  0,1  g  Cu) 
wurden  in  100  ccm  Wasser  gelöst,  dazu  10  ccm 
Ammoniak  und  16  Tropfen  Hydrazin  gegeben 
und  das  Gemisch  über  freier  Flamme  unter 
ständigem  Schütteln  20  Minuten  zum  Sieden 
erhitzt.  Schon  in  der  Kälte  trat  nach  Zusatz 
des  Hydrazins  Reduktion  zum  Kupferoxydul- 
hydrosol  ein,  das  im  durchfallenden  Licht  klar 
gelb,  im  reflektierten  Licht  milchig  gelb  erschien. 
Beim  Erhitzen  ging  dann  die  Farbe  im  durch- 
fallenden Licht  in  orangerot,  rotbraun  und 
schließlich  in  dunkelkupferrubinrot  über.  Im 
auffallenden  Licht  bildete  das  Kupferhydrosol  b 
eine  dunkelkupferrote  Milch.  Nach  Zu- 
satz von  1  ccm  n- Natronlauge  und  eines  Tropfens 
Hydrazin  wurde  die  Flüssigkeit  in  vacuo  bei 
60  —  65°  eingeengt  und  dann  im  evakuierten 
Exsikkator  zur  Trockne  gebracht.  Die  feste 
Adhäsionsverbindung  des  kolloiden  Kupfers  mit 
lysalbinsaurem  Natrium  bildet  dunkelkupfer- 
rote spröde  Lamellen,  die  beim  Reiben  dunklen 
Kupferglanz  annehmen.     Ausbeute  0,446  g. 

Die  Substanz  löst  sich  in  Wasser  leicht  mit 
den  ursprünglichen  Eigenschaften.  Beim  Stehen 
an  der  Luft  oxydiert  sich  das  Hydrosol  wieder 
zu  dem  im  durchfallenden  Licht  grünblauen 
Kupferhydroxydsol.  Auch  die  feste  Substanz 
färbt  sich  beim  Liegen  an  der  Luft  ziemlich 
rasch  oberflächlich  schwarzblau. 

0,236  g  Substanz  =  0,0642  g  Cu2S.  Gef. 
Cu  21,73  Proz. 

Kolloides  Kupfer  b  mit  freier 
Lysalbinsäure. 
Nach  dem  folgenden,  von  obiger  Vorschrift 
etwas  abweichenden  Verfahren  läßt  sich  mit 
Sicherheit  die  durch  lysalbinsaures  Natrium  sta- 
bilisierte rote  Kupfermodifikation  b  und  daraus 
durch  Fällung  mit  Essigsäure  die  feste  Ad- 
häsionsverbindung derselben  mitfreier  Lysalbin- 
säure darstellen. 

IX.  Als  Ausgangsmaterial  diente  das  auch  für 
die  Gewinnung  der  Modifikation  a  verwendete 
Kupferhydroxyd  -  Präparat  V  (  mit  2 1 ,79  Proz.  Cu  ), 
von  dem  0,2294  g  (=0,05  g  Cu)  in  50  ccm 
Wasser  gelöst  wurden.  Nach  Zugabe  von  5  ccm 
Ammoniak  brachte  man  die  nun  tiefblau  ge- 
wordene Flüssigkeit  zum  Sieden  und  gab  dann 
in  rascher  Folge  viermal  je  2  Tropfen  Hydrazin 
zu.  Die  Dauer  des  Erhitzens  beträgt  20  Minuten, 


also  das  Doppelte  der  für  die  Darstellung  der 
Modifikation  a  erforderlichen  Zeit.  Die  blaue 
Lösung  färbte  sich  erst  infolge  Reduktion  zum 
kolloiden  Kupferoxydul  im  durchfallenden  Licht 
orange,  im  reflektierten  Licht  orangerot  milchig. 
Die  Farbe  geht  dann  allmählich  über  violett  in 
dunkelkupferrubinrot  über.  Im  reflektierten  Licht 
erschien  das  Hydrosol,  wie  schon  bei  Versuch  VIII 
angegeben,  als  dunkelkupferrote  Milch. 
Nach  Abkühlen  der  Lösung  wurde  mit  der  eben 
zur  Fällung  nötigen  Menge  40  prozentiger  Essig- 
säure die  Adhäsionsverbindung  der  Kupfer- 
modifikation b  mit  freier  Lysalbinsäure  abge- 
schieden und  der  feinflockige  Niederschlag  in 
der  bei  Versuch  II  beschriebenen  Art  isoliert, 
ausgewaschen  und  getrocknet.  Das  so  erhaltene 
Produkt  unterscheidet  sich  von  der  silber- 
grauen Modifikation  a  in  sehr  charak- 
teristischer Weise.  Die  Modifikation  b 
bildet  metallglänzende  d u  n  k e  1  k upf er- 
rote, spröde  Lamellen,  die  sich  an  der  Luft 
mit  stahlblauen  oder  metallisch  blauvioletten 
Umlauffarben  überziehen.  In  alkalihaltigem 
Wasser  löst  sich  das  Präparat  wieder  zum  ur- 
sprünglichen rubinroten  Hydrosol  b.  Ausbeute 
0,0952  g. 

0,0952  g  Substanz  =  0,0622  g  Cu2S.  Gef. 
Cu  52,18  Proz.  (=0,04967  g,  angewandt 
0,05  g  Cu). 

Für  den  folgenden  Versuch  diente  als  Aus- 
gangsmaterial das  in  der  vorhergehenden  Mit- 
teilung angeführte  Kupferhydroxyd -Präparat  VI 
(mit  21,81  Proz.  Cu),  das  auch  in  einem  Falle 
zur  Darstellung  der  Modifikation  a  (s.  Versuch  V) 
Anwendung  gefunden  hatte. 

X.  0,4585  g  des  Präparats  VI  (=0,1  g) 
wurde  in  50  ccm  Wasser  gelöst  (das  Doppelte 
der  Konzentration  wie  im  vorhergehenden  Ver- 
suche) und  10  ccm  Ammoniak,  sowie  16  Tropfen 
Hydrazin  vor  dem  Erhitzen  zugefügt.  Die  blaue 
Farbe  der  Lösung  schlägt  zunächst  in  orange- 
gelb um,  und  zwar  sowohl  im  durchfallenden 
als  auch  im  auffallenden  Licht.  Die  sonst  im 
reflektierten  Licht  bemerkbare,  für  das  Kupfer- 
oxydul charakteristische  milchige  Trübung  trat 
hierbei  nicht  auf.  Das  Hydrosol  wurde  hierauf 
während  20  Minuten  unter  ständigem  Schütteln 
zum  schwachen  Sieden  erhitzt.  Die  orangegelbe 
Flüssigkeit  geht  dabei  im  durchfallenden  Licht 
in  orangerot,  violett  und  dann  in  kupferrubin- 
rot über.  Im  auffallenden  Licht  zeigte  sich  der 
gleiche  Farbenwechsel.  Erst  mit  dem  Ueber- 
gang  in  die  Rubinfarbe  nimmt  die  Flüssigkeit 
im  reflektierten  Licht  das  der  Modifikation  b 
eigentümliche  Aussehen  einer  dunkelkupf er- 
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roten  Milch  an.  Nach  dem  Abkühlen  wurde 
das  Hydrosol  in  der  angegebenen  Weise  mit 
etwas  mehr  als  der  erforderlichen  Menge  Essig- 
säure gefällt  und  der  Niederschlag  in  bekannter 
Weise  gereinigt  und  getrocknet.  Das  Präparat 
besaß  die  schon  angegebenen  Eigenschaften. 
Der  Luft  ausgesetzt,  überzogen  sich  die  metallisch 
kupferroten  Lamellen  des  Präparates  mit  me- 
tallisch blauvioletten  Anlaufflecken.  Ausbeute 
0,1564  g. 

0,1564  g  Substanz  =  0,124  g  Cu2S.  Gef. 
Cu  64,96  Proz.  (=0,1016  g  statt  0,1  g). 

Kolloides  Kupfer  b  mit  freier 
Protalbinsäure. 

XI.  Als  Ausgangsmaterial  diente  das  auch 
zur  Darstellung  der  Modifikation  a  benutzte 
kolloide  Kupferhydroxyd -Präparat  II,  von  dem 
0,2323  g  (=  0,05  g  Cu)  in  50  ccm  Wasser  ge- 
löst und  nach  Zugabe  von  10  ccm  Ammoniak 
zum  Kochen  erhitzt  wurden.  In  kurzen  Ab- 
ständen wurden  viermal  je  2  Tropfen  Hydrazin 
zugefügt  und  20  Minuten  in  schwachem  Sieden 
erhalten.  Es  zeigten  sich  die  in  vorstehendem 
Versuch  X  beschriebenen  Farbenerscheinungen. 
Die  weitere  Verarbeitung  geschah  in  der  ange- 
gebenen Weise.  Die  Ausbeute  an  dem  ge- 
fällten, gereinigten  und  getrockneten  Produkt 
betrug  0,1446  g.  Es  bildete  mattmetallisch 
glänzende,  dunkelkupferrote  Lamellen.  An  der 
Luft  machte  sich  nach  kurzer  Zeit  die  Oxydation 
durch  Bildung  von  schwach  metallisch-violetten 
Anlaufflecken  bemerkbar.  In  alkalihaltigem 
Wasser  löste  sich  das  Präparat  wieder  mit  den 
für  das  Hydrosol  b  charakteristischen  Eigen- 
schaften. 

0,1446  g  Substanz  =  0,0624  g  CuoS.  Gef. 
Cu  34,46  Proz.  (=0,04983  g,  statt  0,05  g  Cu). 

Bei  den  zwei  folgenden  Versuchen  geschah 
die  Fällung  des  Kupferhydrosols  durch  Zugabe 
von  etwas  mehr  als  der  erforderlichen  Menge 
Essigsäure,  wodurch  eine  Anreicherung  von 
Kupfer  im  Niederschlage  erzielt  wurde. 

Die  von  der  Fällung  durch  Zentrifugieren 
getrennten  Lösungen  enthielten  nur  etwas 
Protalbinsäure,  waren  aber  frei  von  Kupfer. 

XII.  Zur  Anwendung  gelangten  0,4646  g 
des  Kupferhydroxyd -Präparats  II  (=0,1  g  Cu), 
gelöst  in  50  ccm  Wasser  unter  Zusatz  von  20  ccm 
Ammoniak.  Die  Reduktion  erfolgte  in  der  vor- 
stehend beschriebenen  Art  durch  Zugabe  von 
viermal  4  Tropfen  Hydrazin.  Die  Entstehung 
des  Hydrosols  b  und  seine  Ueberführung  in 
die  feste  Adhäsionsverbindung  erfolgte  wie  an- 
gegeben.   Das  Präparat  zeigte  die  schon  ange- 


führten Eigenschaften,  aber  einen  etwas  höheren 
Kupfergehalt  und  wog  0,2552  g. 

0,2552  g  Substanz  =  0,1244  g  Cu2S.  Gef. 
Cu  38,93  Proz.  (=0,09797  g,  statt  0,1  g  Cu). 

XIII.  Der  Versuch  wurde  wieder  mit  0,4646  g 
des  Kupferhydroxyd -Präparates  II  (=0,1  g  Cu) 
ausgeführt,  nur  mit  dem  Unterschiede,  daß  mit 
noch  etwas  mehr  Essigsäure  gefällt  wurde,  wo- 
durch es  gelang,  den  Kupfergehalt  im  Nieder- 
schlage weiter  zu  erhöhen.  Um  zu  prüfen,  ob 
die  im  auffallenden  Licht  wahrnehmbare  dunkel- 
kupferrotmilchige  Beschaffenheit  des  Hydrosols 
etwa  durch  eine  Suspension  von  äußerst  fein 
verteiltem  Kupfer  bedingt  sei,  wurde  eine  Probe 
während  zehn  Minuten  zentrifugiert.  Sediment- 
bildung trat  jedoch  auch  nicht  in  Spuren  auf. 

Die  durch  Fällung  aus  dem  Hydrosol  er- 
haltene Adhäsionsverbindung  besaß  dieselben 
Eigenschaften  wie  die  beiden  vorstehend  beschrie- 
benen Präparate.    Ausbeute  0,239  g. 

0,239  g  Substanz  =  0,1238  g  Cu2S.  Gef. 
Cu  41,36  Proz.  (=0,0988  g,  statt  0*1  g  Cu). 

Blaue  Modifikation  des  kolloiden  Kupfers. 

Wie  schon  eingangs  bemerkt,  gelingt  es 
nicht,  das  durch  protalbinsaures  oder  lysalbin- 
saures  Natrium  geschützte  blaue  Kupfer- 
hydrosol  wie  die  beiden  vorstehend  be- 
schriebenen Modifikationen  a  und  b  in  feste, 
kolloidlösliche  Form  überzuführen  (s.  Versuch  I 
und  VIII).  Bei  allen  dahinzielenden  Versuchen 
fand,  nachdem  das  blaue  Hydrosol  in  vacuo 
bis  zu  einer  gewissen  Konzentration  eingedampft 
war,  Ausflockung  statt.  Dagegen  läßt  sich  durch 
Fällung  mit  Essigsäure  die  Adhäsionsverbindung 
der  blauen  Kupfermodifikation  mit  freier  Prot- 
albinsäure oder  Lysalbinsäure  gewinnen,  die 
sich  in  trockenem  Zustande  und  vor  der  Oxy- 
dation durch  den  Luftsauerstoff  geschützt,  sehr 
lange  haltbar  und  in  alkalihaltigem  Wasser 
wieder  zum  ursprünglichen  blauen  Hydrosol 
löslich  erwies. 

Während  zur  Ueberführung  der  Kupfer- 
hydroxyd -  Hydrosole  in  die  beiden  roten  Modi- 
fikationen a  und  b  der  Zusatz  von  Ammoniak 
erforderlich  ist,  gelingt  die  Reduktion  zur 
blauen  Kupfermodifikation  am  sichersten  bei 
Ausschluß  von  Ammoniak. 

Die  ausgesprochene  Neigung  des  blauen 
Kupferhydrosols  zur  Abscheidung  von  Kupfer 
als  Metallspiegel  kann  nur  durch  ständiges 
Schütteln  des  Reduktionsgemisches  während  des 
Erhitzens  und  durch  passende  Verdünnung  ver- 
mieden werden. 
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Blaues    kolloides   Kupfer   mit  freier 
Lysalbinsäure. 

XIV.  0,2294  g  des  kolloiden  Kupferhydroxyd- 
Präparates  V  (=  0,05  g  Cu)  wurden  in  150  ccm 
Wasser  gelöst,  zum  Sieden  erhitzt,  in  kurzen 
Abständen  viermal  je  3  Tropfen  Hydrazin  zu- 
gegeben und  20  Minuten  im  Kochen  gehalten. 
Die  Flüssigkeit  färbte  sich  im  durchfallenden 
Licht  erst  gelb,  orange,  dann  grün,  violett  und 
schließlich  saphirblau.  Im  reflektierten  Licht 
erschien  das  Hydrosol  erst  als  gelbe,  dann  als 
rotorange  gefärbte  Milch  und  nahm  erst  beim 
Uebergang  in  das  blaue  Hydrosol  die  Beschaffen- 
heit einer  hellkupferroten  Milch  an.  Durch 
vorsichtige  Fällung  mit  Essigsäure  und  nach- 
folgende Reinigung  in  der  schon  beschriebenen 
Art  wurde  die  Adhäsio-nsverbindung  der 
blauen  Modifikation  in  trockenem  Zu- 
stande als  metallisch  hellkupferrote 
spröde  Lamellen  erhalten.  Ausbeute 
0,0934  g.  An  der  Luft  bildeten  sich  rasch  auf 
der  Oberfläche  des  Präparats  stahlblaue  und 
metallisch-violette  Anlauf  flecken.  Inalkalihaltigem 
Wasser  löste  sich  die  Substanz  leicht  mit  den 
ursprünglichen  Eigenschaften  zum  Hydrosol. 

0,0934  g  Substanz  ==  0,062  g  Cu2S.  Gef. 
Cu  53,01  Proz.  (=0,0495  g,  statt  0,05  g  Cu). 

XV.  Der  Versuch  wurde  mit  0,4585  g  des 
Kupferhydroxyd -Präparats  VI  (=0,1  g  Cu)  aus- 
geführt, das  in  150  ccm  Wasser  gelöst  wurde. 
Zur  Reduktion  wurden,  der  doppelten  ange- 
wandten Menge  entsprechend,  24  Tropfen  Hydr- 
azin, und  zwar  in  der  Kälte  zugefügt  und 
dann  20  Minuten  zum  schwachen  Sieden  erhitzt. 
Es  trat  wieder  der  vorstehend  beschriebene 
Farbenwechsel  auf.  Die  Isolierung  der  festen 
Adhäsionsverbindung  erfolgte  wie  schon  ange- 
geben. Das  Präparat  bildete  wie  das  des  vor- 
hergehenden Versuchs  m etallisch  glänzende, 
hellkupferrote  Lamellen,  die  jedoch 
einen  höheren  Kupfergehalt  aufwiesen,  da  zur 
Fällung  ein  geringer  Ueberschuß  von  Essigsäure 
verwendet  worden  war.  Ausbeute  0,1568  g. 
Die  auf  der  Zentrifuge  besonders  sorgfältig 
ausgewaschene  Substanz  erwiqe  sich  gegen  den 
Luftsauerstoff  auffallend  beständig.  Erst  nach 
fünftägiger  Aufbewahrung  zeigten  sich  auf  der 
Oberfläche  der  Substanz  stahlblaue  Anlauf  flecken. 

0,1568  g  Substanz  =  0,1238  g  Cu2S.  Gef. 
Cu  63,09  Proz.  (=  0,0989  g,  statt  0,1  g  Cu). 

Blaues   kolloides   Kupfer   mit  freier 
Protalbi  nsäur  e. 

XVI.  0,2323  g  des  kolloiden  Kupferhydroxyd- 
Präparats  II  (=0,05  g  Cu)  wurden  in  150  ccm 


Wasser  gelöst  und,  wie  bei  Versuch  XIV  ange- 
geben, mit  dreimal  je  4  Tropfen  Hydrazin  zum 
blauen  Kupferhydrosol  reduziert.  Auch  hierbei 
trat  der  oben  beschriebene  Farbenwechsel  auf. 
Die  Fällung  und  Isolierung  der  festen  Adhäsions- 
verbindung geschah  wie  angegeben.  Aus- 
beute 0,1 422  g.  Dem  Ueberwiegen  des  Schutz- 
kolloids entsprechend,  trat  im  Vergleich  zu  den 
beiden  vorstehend  beschriebenen  kupferreicheren 
Präparaten  der  metallische  Charakter,  vor  allem 
der  lebhafte  Metallglanz,  weniger  deutlich  hervor. 
Das  Produkt  bestand  aus  mattmetallisch 
glänzenden,  hellkupferroten  Lamellen, 
die  sich  in  verdünntem  Alkali  wieder  zum  blauen 
Hydrosol  lösten. 

0,1422  g  Substanz  =  0,0624  g  Cu2S.  Gef. 
Cu  35,04  Proz.  (=  0,0498  g,  statt  0,05  g  Cu  ). 

XVII.  Der  Versuch  wurde  mit  0,4646  g  des  Prä- 
parats II  (=  0,1  g  Cu),  in  150 ccm  Wasser  gelöst, 
unter  Zugabe  von  sechsmal  4  Tropfen  Hydrazin 
ausgeführt  und  nahm  den  schon  beschriebenen 
Verlauf.  Ausbeute  0,2422  g.  Die  Adhäsions- 
verbindung besaß  die  vorstehend  angeführten 
Eigenschaften. 

0,2422  g  Substanz  =  0,1 232  g  Cu2S.  Gef. 
Cu  40,62  Proz.  (=0,0982  g,  statt  0,1  g  Cu). 

Ueberführung  des  roten  Kupfer- 
hydrosols  a  in  das  blaue  Hydrosol 
und  dessen  R ü c k v e r w a n d 1 u n g  in  die 
Modifikation  a. 
Wie  schon  eingangs  bemerkt,  war  die  Kennt- 
nis des  Verhaltens  geringer  Mengen  des  als 
Elektrolyt  wirkenden  Chlornatriums  auf  die 
Kupferhydrosole  für  die  Beurteilung  der  Natur 
der  kolloiden  Kupferamalgame  (s.  die 
folgende  Mitteilung!)  von  Wichtigkeit. 

XVIII.  0,1  g  des  in  der  vorhergehenden 
Mitteilung  beschriebenen  Kupferhydroxyd-Präpa- 
rates IV  mit  21,22  Proz.  Cu  =  0,02122  g  Cu) 
wurde  in  21  ccm  Wasser  gelöst  (entsprechend 
0,1  Proz.  Cu- Gehalt),  mit  3,5  ccm  Ammoniak 
und  zwei  Tropfen  Hydrazin  versetzt,  erhitzt  und 
nochmals  zwei  Tropfen  Hydrazin,  die  mit  5  ccm 
Wasser  vorher  verdünnt  worden  waren,  zuge- 
geben. Nach  kurzem  Aufkochen  war  das  Hy- 
drosol in  die  rote  Modifikation  a  über- 
gegangen. Zu  der  noch  heißen  Lösung  gab 
man  ein  Gemisch  von  0,0444  g  lysalbinsaurem 
Natrium,  in  9  ccm  Wasser  und  von  0,039  g 
Chlornatrium,  in  14  ccm  Wasser  gelöst.  Nun 
wurde  durch  die  so  erhaltene,  in  einem  mit 
Gaszu-  und  -ableitungsrohr  versehenen  Kölbchen 
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befindliche  Flüssigkeit  20  Minuten  Wasserstoff 
geleitet  und  hierauf  das  Kölbchen  gut  ver- 
schlossen. Das  unter  einer  Atmosphäre  von 
Wasserstoff  stehende  und  so  vor  der  Oxydation 
durch  den  Luftsauerstoff  geschützte,  rubin- 
rote Hydrosol  a  blieb  dann  bei  Zimmer- 
temperatur sich  selbst  überlassen.  Am  anderen 
Tage  war  noch  nicht  die  geringste  Sedimentation 
zu  bemerken,  aber  das  rote  Hydrosol  war  unter 
dem  Einfluß  des  Elektrolyten  in  das  blaue 
Kupfer  hydrosol  übergegangen.  Daß  nicht 
etwa  infolge  undichten  Verschlusses  des  Kölb- 
chens  Luft  eingedrungen  und  eine  Reoxydation 
zum  Kupferhydroxydhydrosol  eingetreten  war, 
geht  daraus  hervor,  daß  das  Hydrosol  nicht 
grünlichblaue,  sondern  rein  saphirblaue  Farbe 
im  durchfallenden  Licht  zeigte  und  daß  es  durch 
Zusatz  vo!i  Ammoniak  nicht  verändert  wurde, 
im  Gegensatz  zu  den  Kupferhydroxydhydrosolen, 
die  dadurch  tiefblaue  Farbe  annehmen. 

Während  bisher,  wie  eingangs  bemerkt,  nur 
der  Uebergang  von  der  roten  in  die  blaue  Mo- 
difikation von  Paal  und  Le  uze  (loc.  cit.)  be- 
obachtet worden  war,  gelang  nun  auch  die 
Rückverwandlung  des  blauen  Kupferhydro- 
sols  in  das  Hydrosol  der  roten  Form  a,  aus 
der  es  entstanden  war.    Das  mit  etwas  Ammo- 


niak versetzte  blaue  Hydrosol  wurde  erwärmt 
und  zur  Verhinderung  der  Oxydation  durch  den 
Luftsauerstoff  während  des  Erhitzens  über  freier 
Flamme  zwei  Tropfen  Hydrazin,  in  10  ccm 
Wasser  gelöst,  zugegeben.  Die  Flüssigkeit 
färbte  sich  im  durchfallenden  Licht  erst  rot- 
braun, dann  dunkelrot  und  nahm  schließlich 
die  leuchtend  rubinrote,  im  reflektierten  Licht 
schwarzrote  Farbe  des  Hydrosols  a  an.  Eine 
Ausflockung  war  während  dieser  Rückverwand- 
lung in  die  höherdisperse  Form  nicht  einge- 
treten. Die  vorstehend  angeführten  Farben- 
erscheinungen bei  der  Umwandlung  der  blauen 
in  die  rote  Modifikation  sprechen  ebenfalls  da- 
gegen, daß  etwa  infolge  von  Oxydation  ein 
blaues  Kupferhydroxydsol  vorgelegen  hätte,  denn 
in  diesem  Falle  wäre  als  Zwischenprodukt  das 
durch  sein  charakteristisches  Aussehen  unver- 
kennbare Kupferoxydulhydrosol  aufgetreten. 

Beim  Stehen  an  der  Luft  verwandelte  sich 
das  regenerierte  rote  Hydrosol  a  langsam 
wieder  in  das  im  durchfallenden  Licht  grünlich- 
blaue K  u  p  f  e  r  h  y  dro  xy  d  h  y  d  r  o  s  o  1 ,  das  als 
Ausgangsmaterial  gedient  hatte.  Auch  nach 
zwölftägigem  Stehen  des  Hydrosols  war  durch 
das  zugesetzte  Chlornatrium  noch  nicht  .  die 
geringste  Ausflockung  bewirkt  worden. 


(Jeber  den  Einfluß  des  Gefrierens  auf  kolloides  Selen. 

Dritte  Mitteilung1). 

Von   A.  G  U  t  b  i  e  r  Und   R.  Emslander.       (Eingegangen  am  20.  Oktober  1921.Ï 

(Mitteilung  aus  dem  Laboratorium  für  anorganische  Chemie  der  Technischen  Hochschule  Stuttgart.) 


Wir  wünschten  nunmehr,  den  Einfluß  ge- 
wisser, in  der  Kolloidchemie  zu  Reaktionen  ge- 
wöhnlich benutzter  Elektrolyte  auf  das  Gefrieren 
von  kolloiden  Selenlösungen  näher  kennen  zu 
lernen.  Zu  diesem  Zwecke  schienen  uns  aber 
nach  den  Erfahrungen,  die  wir  in  den  vorher- 
gehenden Untersuchungen  hatten  sammeln 
können,  die  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
dioxyd auf  selenige  Säure  entstehenden  kolloi- 
den Systeme,  mit  denen  wir  uns  bis  jetzt  bei 
den  Gefrierversuchen  hauptsächlich  beschäftigt 
hatten,  nicht  geeignet  zu  sein.  Wir  griffen 
deshalb  wieder  zu  den  Präparaten  zurück,  die 
sich  bei  der  Reduktion  von  seleniger  Säure  mit 
Hydrazinhydrat  bilden,  und  konnten  gleichzeitig 
noch  einige  systematische  Untersuchungen  nach- 

*)  Erste  Mitteilung:  A.  Gutbier  u.  F.  Flury, 
Koll.-Zeitschr.  29,  161  (1921);  zweite  Mitteilung:  A. 
Gutbier,  Fr.Heinrich  u.  J.  Huber,  Koll.-Zeitschr. 29, 
287  (1921). 


holen  bzw.  anschließen,  zu  denen  wir  bisher 
noch  nicht  gekommen  waren.  Die  einzigen 
bekannt  gewordenen  Versuche  systematischer 
Art  sind  von  A.  Gutbier  und  Fr.  Heinrich2) 
angestellt  worden  und  hatten  sich,  da  sie  ja 
der  Lösung  einer  besonderen  Frage  dienten, 
auf  ein  nicht  sehr  weit  ausgedehntes  Konzen- 
trationsintervall und  auf  gewöhnliche  Temperatur 
beschränken  müssen.  Hier  aber,  wo  es  sich 
um  das  Studium  des  Einflusses  von  Elektro- 
lyten auf  den  Gefriervorgang  handeln  sollte, 
kamen  entweder  nur  „fertige"  kolloide  Systeme 
oder  solche  in  Betracht,  deren  Bildung  sich 
mit  großer  Geschwindigkeit  und ,  soweit  es 
die  zugesetzte  Menge  des  Reduktionsmittels 
gestattete,  mit  größtmöglicher  Vollständigkeit 
vollziehen  konnte.  Infolgedessen  mußten  die 
Kolloide  bei  erhöhter  Temperatur  bereitet  wer- 

2)  A.  Gutbier  u.  Fr.  H  e  i  n  r  i  c  h  ,  Kolloidchem. 
Beih.  4,  413  (1913). 


7 


98 


den,  und  so  machten  sich  noch,  einige  ergän- 
zende Voruntersuchungen  nötig,  mit  denen  wir 
uns  in  der  folgenden  Reihe  beschäftigt  haben. 

A.  Achte  Versuchsreihe. 

Verfuhr  man  hier  so,  daß  man  bei  gleich- 
bleibender Menge  des  Reduktionsmittels  syste- 
matisch verdünnte  Lösungen  von  seleniger 
Säure  mit  Hydrazinhydrat  behandelte,  so  mußte 
es  gelingen,  den  günstigsten  Kolloidbildungs- 
bereich ausfindig  zu  machen.  Gleichzeitig 
war  aber  auch  Gelegenheit  gegeben,  sich 
über  die  Grenze  der  Empfindlichkeit  für  die 
Reaktion  zwischen  seleniger  Säure  und  Hydra- 
zinhydrat bei  erhöhter  Temperatur  zu  ver- 
gewissern. Ein  solcher  Nachweis  war  von 
Wichtigkeit,  weil  wir  zu  den  Gefrierversuchen 
fast  ausschließlich 3)  Reagenzgläser  benutzten 
und  bei  der  somit  gleichbleibenden  Schichtdicke 
aus  der  Intensität  der  Farbe  einen  Schluß  auf 
die  ungefähr  vorhandene  Menge  des  kolloid 
gelösten  Selens  und  auf  den  Dispersitätsgrad 
des  Hydrosols  zu  ziehen  vermochten.  Man 
darf  nicht  übersehen,  daß  gelbes  kolloides  Selen 
weit  höher  dispers  ist  als  das  rosafarbige  und 
daß  beide  in  geeignet  starker  Schichtdicke  gleich 
rot  erscheinen. 

Die  Lösung  von  seleniger  Säure  erhielt  dies- 
mal eine  Konzentration  von  21,0886  g  Selen- 
dioxyd im  Liter,  war  also  0,1896  molar.  Aus 
ihr  bereiteten  wir  durch  systematische  Ver- 
dünnung Flüssigkeiten  von  jedem  gewünschten 
Gehalte  von  160  Millimolen  im  Liter  abwärts. 
Die  Temperatur,  bei  der  wir  die  Reduktion  mit 
immer  frisch  bereiteten  Lösungen  von  Hydrazin- 
hydrat 1  :  2000  vornahmen,  schwankte  zwischen 
60  und  80 0  und  wird  bei  den  einzelnen  Ver- 
suchen angegeben  werden.  Die  sich  bildenden 
kolloiden  Systeme  wurden  nicht  dialysiert. 

Versuche  Nr.  123 — 133.  Die  Versuche 
wurden  so  angestellt,  daß  man  je  10  ccm  der 
Selendioxydlösungen    folgender  Konzentration 

Versuch  Nr.  123  124  125  126  127  128 

Millimole  Se02  189,6  160  120  80  40  20 

Versuch  Nr.  129  130  131  132  133 

Millimole  Se02  16  12      8  4  2 

im  Reagenzglase  bei  80 0  im  Wasserbade  eine 
Minute  lang  mit  1,  5,  10  oder  15  Tropfen4) 
der  Hydrazinhydratlösung  reagieren,  die  Ge- 
mische dann  freiwillig  abkühlen  ließ  und  die 
Durchsichtsfarben  nach  zehn  Minuten  feststellte. 
So  ergab  sich  folgendes  : 

3)  Ausnahmen  siehe  Versuche  in  der  siebenten, 
achten  und  neunten  Versuchsreihe. 

4)  Ein  Tropfen  =  0,05  ccm. 


1  Tropfen  N2H4  rief  nur  bei  Versuch  Nr.  123 
ein  gelblich  rosafarbiges  Kolloid  hervor.  Alle 
anderen  Proben  blieben  farblos.  5  Tropfen 
N2H4  bewirkten,  daß  bei  Versuch  Nr.  123  -  126 
gelbrosafarbige  Hydrosole  entstanden.  Präparat 
Nr.  127  war  stark,  Probe  Nr.  128  war  schwach 
opal,  und  alle  übrigen  Flüssigkeiten  erwiesen 
sich  als  unverändert.  Durch  10  Tropfen  N2H4 
wurden  bei  Versuch  Nr.  123 — 128  gelbrosa- 
farbige Systeme  gebildet.  Präparat  Nr.  129 
war  in  eine  schwach  opale,  Präparat  Nr.  130 
in  eine  hell  rosafarbige  Flüssigkeit  verwandelt. 
Bei  den  übrigen  Proben  war  keine  Verän- 
derung festzustellen.  15  Tropfen  N2H4  endlich 
riefen  bei  den  Versuchen  Nr.  123—131  die 
Bildung  gelbrosafarbiger  Hydrosole  hervor. 
Präparat  Nr.  132  war  schwach  gelblich,  die 
Flüssigkeit  vom  Versuch  Nr.  133  unverändert 
farblos. 

Das  kurze,  nur  eine  Minute  andauernde  Er- 
hitzen der  Reaktionsgemische  auf  80  0  im  Wasser- 
bade hatte  die  für  den  exakten  und  schnellen 
Eintritt  der  Reaktion  notwendige  Erhöhung  der 
Temperatur  nicht  herbeizuführen  vermocht.  Da 
anderseits  auch  die  Menge  des  Reduktions- 
mittels, die  im  Höchstfalle  0,75  ccm  auf  10  ccm 
der  Ausgangslösungen  betrug,  nicht  zu  genügen 
schien,  wurde  sie  bei 

Versuch  Nr.  134—  144  auf  1  ccm  er- 
höht. Von  den  Selendioxydlösungen  der  fol- 
genden Konzentrationen 

Versuch  Nr.  134      135    136    137  138  139 

Millimole  Se02       189,6    160    120    80  40  20 

Versuch  Nr.  140      141    142    143  144 

Millimole  Se02        16       12      8      4  2 

wurden  wiederum  je  10  ccm  benutzt  und  im 
Reagenzglase  mit  dem  Hydrazinhydrat  5  Minuten 
lang  im  Wasserbade  auf  80°  erwärmt.  Wir 
ließen  die  Flüssigkeiten  abermals  freiwillig  er- 
kalten und  stellten  nach  Verlauf  von  10  Mi- 
nuten folgendes  fest: 

Die  Präparate  Nr.  134  — 140  hatten  sich 
in  rote  Flüssigkeiten  verwandelt  und  wiesen  in 
der  Aufsicht  bläulichen  Schimmer  auf.  Probe 
Nr.  141  war  gelblich  rosa,  Präparat  Nr.  142 
und  143  blaßrosa  und  die  Flüssigkeit  vom 
Versuch  Nr.  144  gelbstichig.  Am  nächsten 
Tage  waren  die  Systeme  bei  Nr.  134 — 140 
vollständig  koaguliert.  Unter  farblosen  Flüssig- 
keiten hatte  sich  blaurotes  Selen  ausgeschieden, 
das  sich  als  irreversibel  auch  gegen  frisches 
Wasser  von  Zimmertemperatur  erwies.  Prä- 
parat Nr.  141  war  rötlich  geworden  und  hatte 
etwas  Bodensatz  abgeschieden.  Auch  die  Flüs- 
sigkeiten von  den  Versuchen  Nr.  142  und  143 
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hatten  nachgedunkelt  und  waren  rötlich  ge- 
worden, wobei  das  erstere  Kolloid  ein  wenig 
Selen  abgesondert  hatte.  Das  Präparat  Nr.  144 
endlich  stellte  jetzt  eine  deutlich  gelbliche  Flüssig- 
keit dar,  die  in  der  Aufsicht  grünlich  schimmerte. 

Die  Versuche  lehrten  also,  daß  unter  diesen 
Versuchsbedingungen  zwei  Millimole  Selendioxyd 
noch  sehr  deutlich  kolloides  Selen  zu  bilden 
vermögen. 

Versuch  Nr.  145 — 154.  Obwohl  uns 
nach  dem,  was  schon  in  der  ersten  Versuchs- 
reihe mitgeteilt  worden  ist,  eine  Erhöhung  der 
Reduktionstemperatur  auf  80  0  nicht  gerade  sym- 
pathisch sein  konnte,  haben  wir  doch  sogleich 
einige  Gefrierversuche  angeschlossen  und  hier- 
zu die  folgenden  Selendioxydlösungen  benutzt. 

Versuch  Nr.  145  146  147  148  149  150 

Millimole  Se02  189,6  160  120  80  40  20 

Versuch  Nr.  151  152  153  154 

Millimole  Se02  16  12  8  4 

Wir  erhitzten  wieder  je  10  ccm  dieser  Flüssig- 
keiten in  Reagenzgläsern  mit  je  1  ccm  der 
Hydrazinhydratlösung  1  : 2000  im  Wasserbade 
fünf  Minuten  lang  auf  80°  und  überließen  sie 
hierauf  der  freiwilligen  Abkühlung.  Dann  waren 
die  Proben  145 — 149  blaustichig  rosa,  die  von 
den  Versuchen  Nr.  150 — 153  hellbläulich  rosa 
und  Präparat  Nr.  154  gelblich  rosa  geworden. 
Alle  Flüssigkeiten,  mit  Ausnahme  der  letztge- 
nannten, waren  somit  blaustichig  und  versprachen 
nach  unseren  bisherigen  Erfahrungen  keine 
günstigen  Ergebnisse  bei  den  Gefrierversuchen. 
Wir  ließen  sie  trotzdem  in  der  Kältemischung 
aus  Eis  und  Natriumchlorid  einfrieren  und  nach 
der  Untersuchung  der  Eismassen  bei  Zimmer- 
temperatur sogleich  wieder  auftauen. 

Im  gefrorenen  Zustande  waren  die  Präparate 
Nr.  145 — 149  bläulich  rosa,  die  von  den  Ver- 
suchen Nr.  150 —  153  milchig  rosa  und  die 
Probe  Nr.  154  milchig  gelblich.  Sie  tauten 
alle  unter  Abscheidung  von  Bodensatz  auf,  der 
nur  bei  Versuch  Nr.  154  sehr  geringfügig  war, 
sonst  aber  das  gesamte,  als  disperse  Phase  vor- 
handen gewesene  Selen  enthielt.  Bei  Versuch 
Nr.  154  resultierte  eine  gelbstichig  rosafarbene 
Lösung.  Die  Rückstände,  die  beim  Filtrieren 
auf  dem  Papier  blieben,  waren  bei  den  ersten 
neun  Präparaten  bläulich  rot.  Präparat  Nr.  154 
hinterließ  fleischfarbenes  Selen  und  lieferte  ein 
gelbstichiges  Filtrat.  Alle  Abscheidungen  waren 
auch  frischem  Wasser  von  gewöhnlicher  Tem- 
peratur gegenüber  vollkommen  irreversibel. 

Versuch  Nr.  155 — 158.  Da  die  beiden 
letzten  Versuchen  eingehaltene  Reduktionstem- 
peratur von  80  0  sich  in  Uebereinstimmung  mit 


unseren  älteren  Versuchsergebnissen  als  un- 
günstig für  das  Entstehen  stabiler  kolloider 
Selenlösungen  erwies  und  da  sie  bei  höheren 
Selendioxydkonzentrationen  immer  zur  Bildung 
von  blaustichigen  Systemen  Veranlassung  gab, 
haben  wir,  um  die  Lebensdauer  der  Präparate 
zu  verlängern,  und  um  ihre  Neigung  zur  ir- 
reversiblen Koagulation  beim  Einfrieren  zu  ver- 
ringern, die  Reduktion  weiterhin  wieder  bei 
60°  vorgenommen.  Wir  erhitzten  in  Reagenz- 
gläsern je  10  ccm  Selendioxydlösung  folgender 
Konzentrationen: 

Versuch  Nr.  155    156    157  158 

Millimole  Se02   "     12      8      4  3 

auf  60°,  reduzierten  sie  mit  1  ccm  Hydrazin- 
hydrat  1  :  2000  und  ließen  sie  freiwillig  ab- 
kühlen. Dann  war  das  erste  Präparat  bläulich 
rosa,  das  zweite  bräunlich  gelb,  das  dritte  hell- 
gelb und  das  vierte  hellrosa. 

Nachdem  die  Flüssigkeiten  Zimmertempe- 
ratur angenommen  hatten,  ließen  wir  sie  in 
der  Kältemischung  einfrieren  und  erhielten  in 
allen  vier  Fällen  homogenes  Eis,  das  bei  der 
ersten  Probe  bläulich  rosa ,  bei  der  zweiten 
bräunlich,  bei  der  dritten  fahlbräunlich  und  bei 
der  vierten  milchig  weiß  war.  Die  gefrorenen 
Massen  wurden  sogleich  in  das  Arbeitszimmer 
zurückgebracht  und  bei  gewöhnlicher  Tempertur 
stehen  gelassen.  Dabei  taute  nur  Präparat 
Nr.  155  unter  Absonderung  von  bläulich  rotem 
Selen  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  auf,  wäh- 
rend die  Präparate  Nr.  156  eine  rötliche,  Nr.  157 
eine  blaßgelbe,  und  Nr.  158  eine  hellrosafarbige 
kolloide  Lösung  bildeten.  Wir  untersuchten 
diese  sekundären  Hydrosole  auf  ihre  Beständig- 
keit bei  Zimmertemperatur  und  stellten  fest, 
daß  Präparat  Nr.  156  besonders  stabil  war. 
Obwohl  ja  bei  dieser  Flüssigkeit  die  Reduktion 
einen  viel  höheren  Grad  erreicht  hatte  als  bei 
den  anderen,  flockte  sie  nur  sehr  langsam  aus. 

Versuch  Nr.  165  169.  Hier  wurde  aus- 
nahmsweise in  größerem  Maßstabe  gearbeitet. 
Ausgehend  von  Selendioxydlösungen  der  fol- 
genden Konzentrationen: 

Versuch  Nr.  165    166    167    168  169 

Millimole  Se02      8      6      4      3  2 

wurden  durch  Reduktion  mit  Hydrazinhydrat- 
lösung 1 : 2000  —  wiederum  im  Verhältnis  von 
zehn  Teilen  Se02  zu  ein  Teil  N2H4  —  bei  60° 
größere  Mengen  von  kolloidem  Selen  herge- 
stellt, die  man  freiwillig  abkühlen  ließ.  Wir 
füllten  hierauf  100  ccm  von  jeder  Flüssigkeit 
in  Bechergläser  von  gleicher  Form  über  und 
stellten  fest,  daß  das  erste  Präparat  gelbbraun, 
das  zweite  gelbrosa,  das  dritte  braunrosa,  das 
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vierte  hellbraunrosa,  das  letzte  lichtbraun  war. 
Ein  bläulicher  Farbenton  wurde  ebensowenig 
beobachtet  wie  Trübung  oder  Schimmer  in  der 
Aufsicht. 

Die  Bechergläser  wurden  nunmehr  in  Kälte- 
mischungen eingestellt.  Die  Kolloide  froren 
zu  homogenen  Eismassen  ein,  und  zwar  war 
das  feste  Präparat  Nr.  165  bräunlich,  Nr.  166 
blaßrosa,  das  von  Versuch  Nr.  167  und  168 
rosa  und  das  von  Versuch  Nr.  169  rehfarben. 
Als  man  bei  Zimmertemperatur  wieder  auf- 
tauen ließ,  ergab  sich,  daß  Präparat  Nr.  165 
vollständig  zerstört  war,  denn  das  bräunliche 
Eis  verwandelte  sich  langsam  in  eine  farblose 
Flüssigkeit,  unter  der  sich  ein  reichlicher  Boden- 
satz von  irreversiblem  Selen  ausgeschieden 
hatte.  Auch  die  Präparate  Nr.  166  und  167 
waren  teilweise  zerstört.  Sie  tauten  unter  ziem- 
lich reichlicher  (Nr.  166)  bzw.  geringer  (Nr.  167) 
Absonderung  von  irreversiblem  Selen  auf  und 
lieferten  eine  rosafarbige  (Nr.  166)  bzw.  bläu- 
lich rosafarbige  (Nr.  167)  Flüssigkeit.  Die 
beiden  letzten  Präparate  Nr.  168  und  169  da- 
gegen hatten  das  Einfrieren  gut  überstanden. 
Die  Probe  Nr.  168  verwandelte  sich  beim  Auf- 
tauen in  ein  hellbläulich  rosafarbiges  Kolloid, 
und  Präparat  Nr.  169  lieferte  ein  gelblich  opales 
System  zurück.  Wir  filtrierten  die  sekundären 
Kolloide  und  ließen  sie  zur  weiteren  Beobach- 
tung bei  Zimmertemperatur  stehen. 

Nach  einem  Tag  war  das  Präparat  Nr.  169 
gelblichrot,  die  übrigen  waren  rötlich  gelb  ge- 
worden. Nach  Verlauf  von  drei  Tagen  war 
Präparat  Nr.  166  vollkommen  zerstört  und  unter 
Abscheidung  von  irreversiblem  Selen  in  eine 
farblose  Flüssigkeit  verwandelt.  Bei  den  übri- 
gen Systemen  begann  jetzt  langsam  die  Koa- 
gulation. Nr.  167  und  168  waren  bläulichrosa 
geworden,  während  Nr.  169  noch  gelblichrot 
erschien.  Nach  fünf  Tagen  hatte  sich  aus  allen 
Flüssigkeiten  irreversibles  Selen  ausgeschieden, 
am  meisten  aus  Präparat  Nr.  168,  das  beinahe 
farblos  geworden  war.  Die  Probe  Nr.  167  hatte 
sich  in  ein  blaustichig  rosafarbiges  System 
verwandelt.  Präparat  Nr.  169  dagegen  war  noch 
immer  gelblich  rot. 

Diese  Feststellungen  wiesen  darauf  hin,  daß 
das  Präparat  Nr.  169  das  stabilste  Hydrosol 
darstellte,  und  alle  weiteren  Untersuchungen 
lehrten  übereinstimmend,  daß  eine  Konzentration 
von  0,002  Molen  Selendioxyd  im  Liter  unter 
den  von  uns  eingehaltenen  Bedingungen  den 
günstigsten  Kolloidbildungsbereich  darstellt,  in 
dem  auch  die  Hydrazinmenge  genügt,  um  mög- 
lichst  weitgehende  Reduktion  herbeizuführen. 


Derartige  Hydrosole  zeigen  reine  Farben  in  der 
Durchsicht  und  in  der  Aufsicht,  èntbehren  also 
des  bläulichen  Schimmers,  der  für  höher  kon- 
zentrierte Systeme  von  gleicher  Darstellungsart 
charakteristisch  ist,  und  sind  nicht  tief  rot, 
sondern  immer  etwas  gelbstichig. 

Von  physikalisch- chemischen  Untersuchun- 
gen, die  wir  mit  solchen  Systemen  angestellt 
haben,  möchten  wir  nur  die  folgenden  kurz  er- 
wähnen: 

a)  Der  Diffusionsversuch,  den  wir 
mit  Hilfe  einer  fünfprozentigen  Gelatinegallerte 
anstellten,  fiel  auch  bei  achttägiger  Beobach- 
tungsdauer negativ  aus,  während  eine  als  Ver- 
gleichsflüssigkeit benützte  Lösung  von  Kalium- 
dichromat  nach-  18  Stunden  bereits  ungefähr 
2  ccm  weit  in  die  Gallerte  eingedrungen  war. 

b)  Die  Viskosität  der  gereinigten  Präpa- 
rate war  von  der  des  reinen  Wassers  nicht 
merklich  verschieden. 

c)  Der  kataphoretische  Versuch, 
den  wir  in  dem  Apparate  von  A.  Coehn5)  bei 
200  Volt  Spannung  ausführten,  ergab,  daß  an 
der  Anode  schon  nach  sieben  Minuten  eine 
deutliche  Bräunung  erkennbar  war,  die  sich 
bald  verstärkte  und  zur  Bildung  verschiedener 
Schichten  führte.  Schließlich  fiel  dicht  an  der 
Anode  bläuliches  Selen  aus. 

d)  DerkapillaranalytischeVersuch, 
den  wir  nach  F.  Fichter  und  N.  Sahlbom6) 
anstellten,  lieferte  ebenfalls  einen  Beweis  für 
die  negative  Ladung  des  kolloiden  Selens.  Die 
Flüssigkeit  kroch  am  Papierstreifen  empor  und 
flockte  oben  aus,  in  dem  sich  in  einer  Steig- 
höhe von  14,5  cm  eine  braunrote  Zone  bildete. 

e)  Bei  der  Dialyse,  die  im  offenen  Gr a- 
ham'schen  Dialysator  vorgenommen  wurde 
und  bei  der  wir  das  Außenwasser  wieder  alle 
sechs  Stunden  wechselten,  begann  das  Präparat 
nach  zwei  Tagen  Selen  in  Form  von  roten 
Streifen  abzusondern,  die  sich  durch  Umrühren 
auch  noch  am  dritten  und  vierten  Tage  wieder 
in  der  überstehenden  Flüssigkeit  zerteilen  ließen, 
sich  aber  bald  von  neuem  bildeten.  Nach  vier- 
bis  fünftägiger  Dialyse  läßt  sich  ein  verhältnis- 
mäßig reines  System  gewinnen,  das  dann  auch 
ziemlich  lange  Zeit  beständig  ist,  wenn  man 
es  nach  der  angegebenen  Zeit  abgießt  und  in 
verschlossenen  Gefäßen  bei  Zimmertemperatur 
stehen  läßt.  Wird  die  Dialyse  aber  noch  weiter 
fortgesetzt,   so   nimmt  die  Abscheidung  nach 

5)  A.  Coehn,  Zeitschr.  i.  Elektrochem.  15,  653 

(1909). 

6)  F.  Fichter  u.  N.  Sahlbom,  Koll.-Zeitschr.  8, 
1  (1911). 
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und  nach  irreversible  Form  an,  und  nach  durch- 
schnittlich 14  Tagen  ist  das  Kolloid  im  Dialy- 
sator  zerstört. 

B.  Neunte  Versuchsreihe. 

Der  Einfluß  des  Gefrierens  auf  kolloides 
Selen  in  Gegenwart  verschiedener  Elektrolyte 
wurde  in  dieser  Reihe  so  studiert,  daß  man  in 
Reagenzgläsern  je  5  ccm  Wasser  mit  je  0,5  ccm 
der  0,1896  molaren  Lösung  von  Selendioxyd 
und  mit  je  0,5  ccm  von  frisch  bereiteter  Hy- 
drazinhydratlösung  1  : 2000  versetzte  und  diese 
Reaktionsgemische  unter  Umschütteln  zwei  Mi- 
nuten  lang  im  Wasserbade  auf  70 0  erwärmte. 

Als  Elektrolyte  kamen  zur  Anwendung  Lö- 
sungen verschiedener  Normalität  von  Salzsäure, 
Natronlauge,  Natriumchlorid  und  Natriumkarbo- 
nat, von  denen  man  je-  2  ccm  zu  den  6  ccm 
der  Reduktionsgemische  hinzufügte.  Es  war  für 
den  Verlauf  der  Reaktion  gleichgültig,  ob  der 
Zusatz  des  Elektrolyten  vor  oder  nach  der  Re- 
duktion erfolgte. 

Zu  jedem  Versuche  wurden  wiederum  zwei 
Proben  angesetzt.  Die  eine  kam  in  die  Kälte- 
mischung, die  andere  blieb  bei  Zimmertempe- 
ratur als  Vergleichsflüssigkeit  stehen.  Die 
Systeme  waren  regelmäßig  nach  einer  Viertel- 
stunde in  Eis  verwandelt  und  wurden  nach  der 
Untersuchung  der  gefrorenen  Massen  sogleich 
wieder  ins  Zimmer  genommen,  wo  sie  langsam 
auftauen  konnten. 

Versuche  Nr.  172 — 174.  Salzsäure  be- 
wirkt bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollstän- 
dige Koagulation,  aber  erst  nach  einiger  Zeit. 
Gemische  von  kolloidem  Selen  mit  0,1-  bis 
0,5-  und  1,0-normaler  Salzsäure  waren  unmittel- 
bar nach  der  Herstellung  und  noch  nach  einer 
Stunde  bläulich  rosa,  nach  24  Stunden  aber 
unter  Abscheidung  von  irreversiblem  Selen  farblos. 

Gefrieren  erhöht  die  Koagulationsgeschwin- 
digkeit sehr  bedeutend.  Die  Gemische  frieren 
zu  bläulich  rosafarbigem  Eis  ein  und  tauen  so- 
gleich zu  farblosen  Flüssigkeiten  wieder  auf. 
Das  gesamte  als  disperse  Phase  vorhanden  ge- 
wesene Selen  liegt  als  irreversibler  Bodensatz 
im  Reagenzglas. 

Versuche  Nr.  178  —  183.  Als  Natron- 
lauge verschiedener  Normalität  vor  der  Reduk- 
tion zugesetzt  wurde,  trat  Kolloidbildung  nur 
bei  größerer  Verdünnung  des  Elektrolyten  ein. 
Die  Normalität  der  Natronlauge  betrug  bei 

Versuch  Nr.  178    179    180    181    182  183 

Normalität  der  Na  OH  0,005  0,01  0,05   0,1    0,5  1,0 

Präparat  Nr.  178  war  nach  zehn  Minuten 
bläulich  rosa,  nach  sechs  Stunden  gelblich  rosa, 


nach  einem  Tag  rosa.  Präparat  Nr.  179  war 
nach  den  gleichen  Zeiten  blaustichig  rosa,  bzw. 
bläulich  rosa,  bzw.  rosa.  Alle  anderen  Proben 
waren  auch  nach  zwei  Tagen  noch  farblos.  Bei 
den  beiden  ersten  Proben  setzte  die  Koagulation 
langsam  nach  24  Stunden  ein,  und  auch  nach 
zwei  Tagen  hatte  sich  nur  wenig  Selen  als 
Bodensatz  ausgeschieden. 

Die  gefrorenen  Proben  stellten  alle  homo- 
genes Eis  dar.  Dieses  war  bei  Versuch  Nr.  178 
bläulich  rosa,  bei  Versuch  Nr.  179  hellrosa,  bei 
den  übrigen  milchig  weiß.  Beim  Auftauen 
koagulierten  die  gefrorenen  Präparate  Nr.  178 
und  Nr.  179  quantitativ  und  lieferten  somit  farb- 
lose Flüssigkeiten  über  sehr  viel  irreversiblem 
Bodensatz.  Das  Eis  vom  Versuch  Nr.  160  ver- 
wandelte sich  in  ein  rosafarbiges  kolloides 
System,  das  nach  24  Stunden  noch  unverändert 
war.  Die  übrigen  gefrorenen  Massen  lieferten 
die  farblosen  Flüssigkeiten  zurück,  von  denen 
man  ausgegangen  war. 

Der  Einfluß  des  Gefrierens  auf  die  Koa- 
gulationsgeschwindigkeit erwies  sich  also  in 
diesen  Fällen  als  sehr  bedeutend. 

Versuche  Nr.  190 — 195.  Natriumchlorid 
wurde  in  folgender  Normalität  hinzugesetzt. 
Versuch  Nr.  190    191    192    193    194  195 

Normalität  des  Na  Cl  0,005  0,01  0,05    0,1    0,5  1,0 

Nach  Verlauf  von  zehn  Minuten  waren  die 
bei  Zimmertemperatur  aufbewahrten  Proben 
Nr.  190,  191,  193  und  194  bläulich  rosa,  die 
beiden  anderen  gelblich  rosa.  Nach  24  Stunden 
waren  die  Proben  Nr.  191  und  195  gelblich 
rosa,  alle  übrigen  bläulich  rosa.  Die  Präparate 
Nr.  192  —  194  hatten  schon  etwas  irreversibles 
Selen  ausgeschieden,  während  sich  bei  Präparat 
Nr.  195  nur  der  Beginn  der  Koagulation  be- 
merkbar machte.  Nach  zwei  Tagen  waren  die 
Flüssigkeiten  von  Versuch  Nr.  192 — 195  voll- 
ständig zerstört  und  farblos.  Präparat  Nr.  191 
war  gelblich  rosa  und  Probe  Nr.  190  bläulich 
rosa  geblieben.  Letzteres  hatte  nach  den  zwei 
Tagen  eine  geringe  Menge  von  Selen  abge- 
sondert und  war  erst  nach  vier  Tagen  voll- 
kommen zerstört  und  farblos.  Von  den  ge- 
frorenen Proben,  die  alle  homogenes  Eis  dar- 
stellten, waren  die  Präparate  Nr.  192  und  194 
bläulich  rosa,  Nr.  190  hellbläulich,  Nr.  191  hell- 
bläulich rosa,  Nr.  193  bräunlich  rosa  und  Nr;  195 
gelblich  rosa.  Beim  Auftauen  lieferte  das  Eis 
vom  Versuch  Nr.  190,  191,  194  und  195  farb- 
lose, das  vom  Versuch  Nr.  192  und  193  bräun- 
lich rosafarbige  Flüssigkeiten.  Von  diesen  war 
die  erste  nach  weiteren  24  Stunden  noch  un- 
verändert, während  die  zweite  etwas  irrever- 
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sibles  Selen  abgeschieden  hatte,  ohne  daß  die 
Farbe  sichtbar  aufgehellt  worden  wäre. 

Die  Beschleunigung  der  Koagulationsge- 
schwindigkeit durch  Gefrieren  trat  bei  dem  Zu- 
sätze des  Neutralsalzes,  wie  vorauszusehen  war, 
exakt  in  Erscheinung. 

Versuche  Nr.  202  —  208.  Natriumkar- 
bonat kam  in  Lösungen  folgender  Normalität 
zur  Anwendung. 

Versuch  Nr.  202      203    204  205 

Normalität  des  Na2C03  0,001  0,005  0,01  0,05 
Versuch  Nr.  206      207  208 

Normalität  des  Na2C03        0,1       0,5  1,0 

Von  den  bei  Zimmertemperatur  aufgehobenen 
Proben  waren  die  Präparate  Nr.  202  und  203 
nach  zehn  Minuten  und  noch  nach  drei  Tagen 
bläulich  rosa,  hatten  aber  nach  dieser  Zeit  einen 
irreversiblen  Bodensatz  von  Selen  in  ziemlich 
bedeutender  Menge  ausgeschieden.  Präparat 
Nr.  204  war  nach  zehn  Minuten  und  ebenso 
nach  sechs  Stunden  gelblich  rosa,  nach  einem 
Tag  gelbrot,  nach  drei  Tagen  fleischfarbig  rosa 
und  blieb  im  ganzen  drei  Monate  unverändert. 
Prr.parat  Nr.  205  war  nach  zehn  Minuten  hell- 
rosa,  nach  sechs  Stunden  gelbstichig,  nach 
einem  Tag  gelblich  und  blieb  so  auch  bis  nach 
drei  Tagen.  Die  übrigen  Proben  bildeten  auch 
nach  72  Stunden  noch  farblose  Flüssigkeiten. 

Beim  Einfrieren  in  Reagenzgläsern  lieferten 
die  Präparate  Nr.  202  und  203  bläulich  rosa- 
farbiges, Nr.  204  gelblich  rosafarbiges,  die  übri- 
gen milchig  weißes  Eis.  Als  die  gefrorenen 
Massen  wieder  auftauten,  entstanden  bei  den 
Verbuchen  Nr.  206  —  208  abermals  die  farblosen 
Flüssigkeiten ,  von  denen  wir  ausgegangen 
waren.  Präparat  Nr.  205  taute  zu  einem  gelb- 
stichigen System  auf,  das  nach  zwei  Tagen 
noch  unverändert  war.  Präparat  Nr.  204  lieferte 
unter  Absonderung  von  irreversiblem  Selen  eine 
gelblich  rote  Flüssigkeit,  deren  Durchsichtsfarbe 
sich  nach  zwei  Tagen  nach  hellrosa  aufgehellt 
hatte.  Die  Proben  Nr.  202  und  203  verwan- 
delten sich  in  bläulich  rosafarbige  sekundäre 
Kolloide,  die  während  des  Auftauens  wenig 
Bodensatz  ausschieden  und,  ohne  daß  eine  Ver- 
mehrung des  ausgefallenen  Selens  festgestellt 
werden  konnte,  nach  Verlauf  von  zwei  Tagen 
gelbstichig  rosa  geworden  waren. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  daß  mit 
Natriumkarbonat  versetztes  kolloides  Selen  an 
seiner  Stabilität  einbüßt.  Der  Bodensatz,  den 
wir  beim  Auftauen  der  Eismassen  erhielten,  war 
im  allgemeinen  grob  und  körnig.  Nur  bei  dem 
Präparat  Nr.  205   war  die  Abscheidung  fein- 


pulverig und  haftete  teilweise  am  Boden  des 
Reagenzglases  fest. 

Versuch  Nr.  216  — 222.  An  kolloiden 
Systemen,  die  nach  der  Bereitung  einen  Zusatz 
von  0,01 -normaler  Natriumkarbonatlösung  er- 
hielten, haben  wir  auch  den  Einfluß  der  Ge- 
frierdauer auf  die  Koagulation  von  kolloidem 
Selen  studiert. 

Wir  bereiteten  in  sieben  Einzelversuchen 
Reaktionsgemische  aus  je  5  cem  der  0,1896- 
molaren  Selendioxydlösung,  50  cem  H20,  5  cem 
N2H4  1  :  2000  und  2  cem  0,01 -normaler  Natrium- 
karbonatlösung, erwärmten  sie  so  lange,  bis  das 
Thermometer  beim  Umrühren  gerade  eben  60 0 
anzeigte,  und  setzten  sechs  von  ihnen  in  Becher- 
gläser ein,  während  eines  auf  Zimmertemperatur 
abgekühlt  und  bei  dieser  aufbewahrt  wurde. 
So  ergab  sich  folgendes. 

a)  Präparat  Nr.  216,  das  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stand,  bildete  nach  sechseinhalb 
Stunden  eine  gelblich  rosafarbige,  in  der  Auf- 
sicht etwas  trübe  Flüssigkeit,  die,  ohne  ihre 
Durchsichtsfarbe  zu  ändern,  nach  16  Stun- 
den etwas  stärker  trüb  in  der  Aufsicht  geworden 
war  und  etwas  irreversibles  Selen  ausgeschieden 
hatte.  Nach  zweieinhalb  Tagen  war  die  Probe 
stark  getrübt,  wies  sonst  aber  keine  weiteren 
Veränderungen  auf. 

b)  Präparat  Nr.  217  war  eine  halbe  Stunde 
lang  im  gefrorenen  Zustande  erhalten  worden. 
Es  taute  zu  einem  gelblich  rosafarbigen  sekun- 
dären Kolloid  auf,  das  in  der  Aufsicht  etwas 
trübe  erschien,  nach  16  Stunden  sehr  wenig 
Selen  abschied  und  sich  nach  zweieinhalb  Tagen 
in  der  Aufsicht  so  weit  aufhellte,  daß  es  nur 
noch  wenig  trübe  war. 

c)  Präparat  Nr.  2 1 8  wurde  eineinhalb  Stunden 
gefroren  erhalten.  Das  Eis  verwandelte  sich 
bei  Zimmertemperatur  in  eine  gelblich  rosa- 
farbige klare  Flüssigkeit,  die  nach  16  Stunden 
in  der  Durchsicht  noch  gleich,  in  der  Aufsicht 
etwas  trübe  war.  Nach  zweieinhalb  Tagen  lag 
eine  fast  farblose,  nur  noch  schwach  rot  schil- 
lernde Flüssigkeit  war. 

d)  Präparat  Nr.  219  war  dreieinhalb  Stunden 
gefroren  in  der  Kältemischung  gestanden  und 
wies  beim  Auftauen  dasselbe  Verhalten  auf  wie 
das  Eis  von  Versuch  Nr.  218.  Nach  16  Stunden 
war  die  sekundäre  kolloide  Lösung  unter  Ab- 
scheidung von  viel  Selen  koaguliert  und  bald 
darauf  vollständig  farblos. 

e)  Präparat  Nr.  220  war  viereinhalb  Stunden 
im  gefrorenen  Zustande  erhalten  worden  und 
lieferte  beim  Auftauen  bei  Zimmertemperatur 
wiederum  eine  gelblich  rosafarbige  Flüssigkeit 
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von  verhältnismäßig  kurzer  Lebensdauer.  Sie 
schied  nach  und  nach  .die  gesamte  disperse 
Phase  als  irreversiblen  Niederschlag  aus  und 
war  nach  Verlauf  von  16  Stunden  vollkommen 
zerstört. 

f)  Präparat  Nr.  221  stand  fünfeinhalb  Stun- 
den gefroren  in  der  Kältemischung.  Das  homo- 
gene Eis  verflüssigte  sich  bei  gewöhnlicher 
Tempefatur  zu  einem  gelblich  rosafarbigen 
Kolloid,  das  die  gleichen  Eigenschaften  aufwies 
wie  Nr.  220. 

g)  Präparat  Nr.  222  endlich  war  sechsein- 
halb Stunden  im  gefrorenen  Zustande  erhalten 
worden  und  taute  bei  Zimmertemperatur  zu 
einem  gelblich  rosafarbigen  System  von  sehr 
kurzer  Lebensdauer  auf. 

C.  Zehnte  Versuchsreihe. 

Die  in  der  neunten  Versuchsreihe  gewon- 
nenen Resultate  sagten  zwar  übereinstimmend 
aus,  daß  die  Koagulation  des  kolloiden  Selens 
beim  Gefrieren  durch  Anwesenheit  von  Elek- 
trolyten in  auffallender  und  nicht  unbedeuten- 
der^Weise  beschleunigt  wird.  Sie  erschienen 
uns  aber  nicht  ganz  einwandfrei,  weil  von  der 
Darstellung  der  Präparate  her  an  und  für  sich 
noch  störende  Elektrolyte,  nämlich  selenige 
Säure,  anwesend  waren,  die  die  Schwelle  der 
optimalen  Elektrolytkonzentrationen  verschieben. 
Anderseits  konnten,  wie  aus  den  Schilderun- 
gen unserer  Versuche  hervorgeht,  Koagulations- 
kerne in  Form  des  bläulichen  Farbentons  nicht 
ausgeschlossen  werden.  Und  diese  vermochten 
eine  ziemlich  starke  Einwirkung  auf  den  schnellen 
Zerfall  der  Präparate  auszuüben. 

Es  gelang  uns  aber,  den  Einfluß  von  Elek- 
trolyten auf  das  Gefrieren  von  kolloidem  Selen 
an  einem  Hydrosol  studieren  zu  können,  das, 
soweit  dies  nach  dem  heutigen  Stande  unserer 
Kenntnisse  möglich  ist,  sich  frei  von  irgend 
welchen  bedeutenderen  Mengen  von  Verun- 
reinigungen erhalten  läßt  und  das  hauptsächlich 
nur  Teilchen  von  gleicher  Größe  enthält,  des 
polydispersen  Charakters  der  bisher  benutzten 
Lösungen  von  kolloidem  Selen  also  vorteilhafter- 
weise entbehrt. 

Wir  beobachteten  nämlich  folgendes7): 

Uebergießt  man  die  trockenen  Kriställchen 
von  Selendioxyd  mit  konzentriertem  Hydrazin- 
hydrat,  wie  man  es  von  Dr.  F.  Rase  h  ig,  Lud- 
wigshafen a.  Rh.,  beziehen  kann,  so  tritt  augen- 

7)  Die  kurze  in  den  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges. 
54,  1974  (1921)  gegebene  Schilderung  dieser  Versuchs- 
reihe muß  durch  die  hier  gebrachten  Mitteilungen  ent- 
sprechend ergänzt  werden. 


blicklich  eine  äußerst  lebhafte  Reaktion  ein. 
Das  Gemisch  erwärmt  sich  sehr  stark,  braust 
auf,  wird  dunkelblutrot  und  verstäubt  auch  teil- 
weise unter  Auspuffung  roter  Wolken  von  Selen 
und  manchmal  sogar  mit  kornblumenblauer 
Flamme.  Schließlich  bleibt  nach  vollendeter 
Reaktion  eine  blutrote  Flüssigkeit  übrig.  Um 
Verluste  durch  die  starke  Erwärmung,  die  diese 
interessante  Reaktion  begleitet,  zu  vermeiden, 
kühlt  man  das  konzentrierte  Hydrazinhydrat  am 
besten  in  einer  Kältemischung  ab  und  läßt  die 
Kriställchen  des  Selendioxyds  einzeln  und  lang- 
sam nacheinander  einfallen  Die  blutrote 
Flüssigkeit  stellt,  wovon  man  sich  leicht  durch 
einen  Diffusionsversuch  mit  Gelatinegallerte 
überzeugen  kann,  eine  echte  molardisperse  Selen- 
lösung vor  und  ist  durch  ein  sehr  interessantes 
Verhalten  gegen  Wasser  ausgezeichnet.  Läßt 
man  sie  nämlich  in  viel  Wasser  einfließen,  so 
entsteht  eine  prächtig  rote  kolloide  Lösung  von 
Selen. 

Zu  dem  gleichen  Ergebnis  gelangt  man  auf 
einem  noch  viel  einfacheren  Wege. 

Der  Entdecker  des  Hydrazins,  Th.  Curtius8), 
hatte  schon  vor  Jahren  nachgewiesen,  daß  Hydr- 
azinhydrat mit  Schwefel  unter  Entwicklung 
von  Stickstoff  eine  braunrote  Lösung  bildet, 
aus  der  durch  Wasser  wieder  Schwefel  ausge- 
schieden wird.  Ç.  Lobry  de  Bruyn9)  fand 
später,  daß  Schwefel  sich  auch  in  wasserfreiem 
Hydrazin  unter  beträchtlicher  Wärmeentwick- 
lung zu  einer  braunroten,  dem  Ammoniumsulfid 
ähnlich  riechenden  Flüssigkeit  auflöst,  aus  der 
sich  auf  Zusatz  von  Wasser  ebenfalls  wieder 
Schwefel  ausscheidet.  Fritz  Ephraim  und 
Henryk. Pietrowski10)  konnten,  als  sie  die 
Reaktion  erneut  studierten,  in  der  Lösung  von 
Schwefel  in  Hydrazin  kein  Anzeichen  einer 
chemischen  Verbindung  feststellen,  sondern 
»glauben,  daß  dieselbe  rein  kolloidal  ist".  Sie 
fanden,  daß  Schwefel  sich  reichlich  in  Hydrazin, 
sowie  in  Hydrazinhydrat  auflöst  und  daß  sich 
dabei  eine  dunkelbraunrote  Flüssigkeit  bildet, 
die  vollständig  klar  bleibt.  Gießt  man  sie  in 
Wasser,  so  erhält  man  im  ersten  Augenblick 
eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  bald  zu  opalisieren 
beginnt  und  später  fein  verteilten  Schwefel 
ausscheidet.  Digeriert  man  überschüssigen 
Schwefel   bei    Zimmertemperatur   schnell  mit 

8)  Th.  Curtius,  Gmelin-Kraut's  Handb.  d. 
anorg.  Chem,  VII.  Aufl.,  I,  1,  194. 

9)  C.  Lobry  de  Bruyn,  Ree.  trav.  chim.  Pays- 
Bas  13,  433  (1894);  15,  174  (1896);  18,  297  (1899). 

10)  F.  Ephraim  u.  H.  Pietrowski,  Ber.  d. 
Deutsch,  chem.  Ges.  44,  386  (19117 
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wasserfreiem  Hydrazin,  so  löst  dieses  ungefähr 
60  Proz.  seines  Gewichts  an  Schwefel  auf.  Sehr 
bald  beginnt  das  Hydrazin  mit  dem  Schwefel 
chemisch  zu  reagieren  und  entwickelt  ein  Gas, 
das  aus  fast  reinem  Stickstoff  besteht.  Die 
Gasentwicklung  nimmt  an  Intensität  allmählich 
ab,  wobei  die  Lösung  immer  heller  wird,  bis 
sie  nach  24  Stunden  nur  noch  schwach  gelb 
ist.  Diese  Reaktion  verläuft  im  Sinne  der 
Gleichung: 

N2H4  +  2  S  — ►  N2  +  2  H2S. 

Julius  Meyer11)  .schließlich  hat  die  Be- 
funde von  Fritz  Ephraim  und  Henryk 
Pietrowski  bezüglich  der  Bildung  von  kol- 
loidem Schwefel  bestätigen  können. 

Wie  wir  l2)  nun  im  Jahre  1912  und  zu 
gleicher  Zeit  auch  J.  Meyer  und  J.  Jannek13) 
gefunden  haben,  wird  nicht  nur  amorphes  rotes, 
sondern  auch  kristallinisches  graues  Selen  von 
konzentriertem  oder  mäßig  verdünntem  Hydr- 
azinhydrat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gut  ge- 
löst. Dabei  entwickelt  sich  anfangs  etwas  Gas, 
in  dem  R.  Emslander  nicht  nur  Stickstoff 
und  Wasserstoff,  sondern  auch  Ammoniak  nach- 
weisen konnte,  und  dann  wird  die  Flüssigkeit 
braun,  weiter  braunrot  und  schließlich  tief  dunkel- 
rot. Gießt  man  diese  ölige  Lösung  in  viel 
Wasser  ein,  so  bildet  sich  eine  sehr  schöne 
kolloide  Selenlösung. 

Dieses  Verfahren  dürfte  wohl  sicher  das 
allereinfachste  zur  Bereitung  von  kolloidem 
Selen  darstellen. 

Die  Methode  führt  zu  Präparaten,  die,  so- 
fern sie  in  größerer  Verdünnung  hergestellt 
werden,  sehr  lange  Zeit,  zum  mindesten  wochen- 
lang haltbar  sind.  Geringe  Schlierenbildung 
wird  allerdings  auch  bei  stärker  verdünnten 
Systemen  nach  einiger  Zeit  immer  auftreten, 
doch  genügt  dann  kurzes  Umrühren  mit  dem 
Glasstabe,  um  diese  streifigen  Abscheidungen 
in  der  Flüssigkeit  wieder  kolloid  zu  verteilen. 
Auch  die  Zweischichtenbildung  wurde  verschie- 
dentlich beobachtet,  konnte  aber  durch  Um- 
schütteln der  Flüssigkeiten  leicht  wieder  behoben 
werden. 

Die  so  gewonnenen  Kolloide  vertragen  höhere 
Temperaturen  und  sogar  auch  Kochen,  ohne 
sich  zu  verändern  und  lassen  sich  durch  Dia- 
lyse sowohl   im  offenen  Graham 'sehen  Dia- 

»)  J.Meyer,  Ber.  d.  Deutsch .  ehem.  Ges.  46,  3089 
(1913). 

J2)  A.  Gutbier  u. R. Emslander,  Ber. d.  Deutsch, 
ehem.  Ges.  47,  466  (1914). 

13)  J.Meyer,  Ber.  d.  Deutsch-chem.  Ges.  46,  3089 
(1913). 


lysator  als  auch  in  Pergamentpapierschläuchen 
vom  beigemengten  Hydrazin  bequem  und  recht 
weitgehend  befreien.  Die  letzten  Spuren  des 
Hydrazinhydrats  lassen  sich  indessen  auf  diese 
Weise  nicht  entfernen,  wie  wir  an  zahlreichen 
Proben  analytisch  und  präparativ  festgestellt 
haben. 

Die  disperse  Phase  kann  durch  Bariumsulfat 
glatt  und  vollständig  ausgeschieden  we'rden  u). 
Man  braucht  Bariumsulfat  nur  in  dem  Kolloid 
zu  erzeugen  oder  das  System  einige  Zeit  mit 
„fertigem"  Bariumsulfat  zu  kochen  und  dann 
bis  zur  Klärung  stehen  zu  lassen,  um  über  dem 
schwach  farbigen  Bodensatze  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit zu  gewinnen,  in  der  Selen  nicht  mehr 
nachweisbar  ist. 

Versuch  Nr.  261  —  266.  Bekanntlich 
nimmt  der  Dispersitätsgrad  eines  Suspensoids 
mit  steigender  Konzentration  stetig  ab  oder  mit 
steigender  Verdünnung  stetig  zu.  An  den  vor- 
liegenden Präparaten  von  kolloidem  Selen  konnte 
diese  Konzentrationsvariabilität  besonders  gut 
verfolgt  werden,  indem  man  die  zeitliche  Sta- 
bilität als  Aequivalent  für  den  Dispersitätsgrad 
annahm.  Deshalb  ist  eine  besondere  Reihe  von 
Versuchen  angestellt  worden,  um  die  Koagu- 
lationsgeschwindigkeit solcher  Systeme  in  ver- 
schiedenen Konzentrationen  zu  ermitteln. 

Die  zu  dieser  besonderen  Untersuchung  be- 
nutzten Hydrosole  wurden  in  der  Art  bereitet, 
daß  man  0,5073  g  von  grauem  pulverförmigem 
Selen  in  6  cem  des  konzentrierten  Hydrazin- 
hydrats von  F.  R  a  s  c  h  i  g  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur auflöste  und  von  dieser  öligen  Flüssig- 
keit je  1  cem  unter  lebhaftem  Umrühren  schnell 
in   die  folgenden  Mengen  von  Wasser  eingoß. 

Versuch  Nr.  261  262  263  264  265  266 
cem  H20        50     100    200    300   400  1000 

Als  nun  die  Beobachtungen  sechs  Tage  lang 
fortgesetzt  wurden,  stellten  wir  die  folgenden 
Ergebnisse  fest. 

a)  Nach  einer-Stunde  waren  Präparat  Nr.  261 
rot  und  an  der  Oberfläche  trüb,  Nr.  262  und 
263  etwas  trüb  rot,  Nr.  264  rot  und  an  der 
Oberfläche  etwas  flockig,  Nr.  265  rot  und  gleich- 
mäßig trüb  und  Nr.  266  blutrot  mit  trüber  Ober- 
fläche. 

b)  Nach  einem  Tag  waren  Präparat  Nr.  261 
und  262  gelbbraun  geworden  und  hatten  wenig 
Bodensatz  ausgeschieden.  Die  Proben  Nr.  263 
und  264  hatten  sehr  wenig  Selen  abgesondert 
und  waren  bläulich  rosa.    Präparat  Nr.  265  hatte 

14)  Vgl.  L.  Va  ni  no,  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges. 
35,  662  1902). 
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sich  in  eine  trüb  ziegelrote  Flüssigkeit  ver- 
wandelt und  sehr  wenig  Bodensatz  ausgeschie- 
den, und  Probe  Nr.  266  war  unverändert  rot 
geblieben. 

c)  Nach  zwei  Tagen  war  die  Flüssigkeit 
von  Versuch  Nr.  261  vollkommen  irreversibel 
koaguliert.  Viel  Bodensatz  fand  sich  auch  bei 
der  Probe  Nr.  262 .  vor,  die  bläulich  rosa  ge- 
worden war.  Die  Präparate  Nr.  263  und  264 
hatten  wenig,  Nr.  265  sehr  wenig  Selen  abge- 
sondert. Das  erste  war  blaustichig  rosa,  das 
zweite  bläulich  rosa,  das  dritte  trüb  rot  ge- 
worden. Probe  Nr.  266  erwies  sich  als  unver- 
ändert rot. 

d)  Nach  drei  Tagen  war  das  System  Nr.  262 
vollständig  koaguliert.  Die  übrigen  Präparate 
hatten,  mit  Ausnahme  der  unverändert  geblie- 
benen Flüssigkeit  von  Versuch  Nr.  266,  ver- 
mehrt Selen  abgeschieden,  wiesen  aber  noch 
die  gleichen  Durchsichtsfarben  wie  nach  zwei 
Tagen  auf. 

e)  Nach  vier  Tagen  war  Präparat  Nr.  263 
vollkommen  zerstört.  Unter  Vermehrung  des 
Bodensatzes  waren  Probe  Nr.  264  bräunlich  rosa, 
Probe  Nr.  265  bläulich  rosa.  Präparat  Nr.  266 
hatte  sich  in  eine  trüb  rote  Flüssigkeit  ver- 
wandelt und  ließ  beginnende  Schlierenbildung 
erkennen. 

f)  Nach  Verlauf  von  fünf  Tagen  lagen  bei 
den  Versuchen  Nr.  264  und  265  bläulich  rosa- 
farbige Flüssigkeiten  vor,  aus  denen  sich  viel 
Selen  abgeschieden  hatte.  Präparat  Nr.  266 
war  noch  trüb  rot  und  wies  beginnende  Koa- 
gulation auf. 

Die  an  den  durch  Koagulation  zerstörten 
Präparaten  gemessene  Alkalität  war,  wie  die 
folgende  Zusammenstellung  zeigt,  nach  Tagen 
fast  gleich  geblieben. 

Versuch  Nr.  261  262  263  264  265  266 

Angewandt  ccm  1      2      4      6      8  20 

Verbraucht  ccmH2S04    43,0  42,3  42,0  41,5  42,2  42,0 

Aus  den  Resultaten  ist  hauptsächlich  zu 
entnehmen,  daß  die  Beständigkeit  des  Systems 
wesentlich  von  seinem  Dispersitätsgrade  ab- 
hängig ist.  Und  der  Dispersitätsgrad  von  kol- 
loidem Selen  ist  in  weit  ausgesprochenerem 
Maße  als  bei  anderen  anorganischen  Kolloiden 
von  Einfluß  auf  die  Farbe  des  Präparats  15). 

15)  Man  hat  sich  bei  allen  solchen  Untersuchungen 
und  Betrachtungen  immer  daran  zu  erinnern,  daß  Wo. 
Ostwald,  Kolloidchem.  Beih.  2,  12  (1911),  den  Zu- 
sammenhang zwischen  Farbe  und  Dispersitätsgrad 
durch  die  folgende  Regel  näher  definiert  hat:  „Bei 
sämtlichen  bisher  untersuchten  Kolloiden  verschiebt 
sich  das  Absorptionsmaximum  bei  steigendem  Disper- 
sitätsgrad nach  den  kürzeren  Wellenlängen."    „Mit  stei- 


Die  Farbe  der  nach  diesem  Verfahren  ge- 
wonnenen kolloiden  Selenlösungen  ist  im  all- 
gemeinen rot,  häufig  auch  gelb  und  zinnober- 
rot, manchmal  auch  blaurot.  Wir  stellten  fest, 
daß  ein  Hydrosol,  das  durch  Eingießen  der 
Hydrazinhydratlösung  des  Selens  in  viel  Wasser 
gebildet  wurde,  intensiv  gelb  war,  während  ein 
anderes,  das  in  bedeutend  weniger  Wasser  ge- 
bildet worden  war  und  nachträglich  auf  das 
gleiche  Volum  wie  das  erstere  verdünnt  wurde, 
immer  rosa  erschien,  also  gröber  dispers  war. 
Setzt  man  ferner  zu  einem  dialysierten  Präparat 
von  kolloidem  Selen  von  gelber  Farbe  —  von 
der  des  verdünnten,  mit  Alkali  vermischten 
Methylorange  —  koagulationsbefördernde  Sub- 
stanzen hinzu,  so  daß  also  das  Korn  des  Sus- 
pensoids  vergrößert  wird,  so  schlägt,  wie  wir 
in  sehr  vielen  Fällen  immer  wieder  festgestellt 
haben,  die  gelbe  Farbe  alsbald  in  korallenrot 
um.  Schließlich  konnte  die  schon  in  der  ersten 
Versuchsreihe  erwähnte  Beobachtung  von  A. 
Gutbier  16),  daß  rotes  kolloides  Selen  im  Koa- 
gulationsstadium, also  bei  dem  Uebergang  aus 
dem  feindispersen  in  einen  gröber  disper- 
sen Zustand,  blaustichig  wird,  hier  immer 
wieder  bestätigt  werden.  Ein  ganz  schwacher 
Blauschimmer  signalisierte  geradezu  die  alsbald 
eintretende  Koagulation  der  Systeme. 

Versuch  Nr.  271.  Um  nun  zunächst  die 
Einwirkung  von  Elektrolyten  auf  solche  Systeme 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  untersuchen  zu 
können,  lösten  wir  0,0845  g  graues  pulver- 
förmiges  Selen  in  1  ccm  konzentriertem  Hydra- 
zinhydrat  und  gössen  die  ölige  Flüssigkeit  unter 
Umrühren  in  1  Liter  Wasser  ein.  Das  gelbe 
kolloide  System  wurde  dann  im  offenen  Gra- 
tia m'schen  Dialysator  sechs  Tage  lang  dialy- 
siert.  In  dem  alle  sechs  Stunden  gewechselten 
Außenwasser  war  nach  dieser  Zeit  Hydrazin 
nicht  mehr  nachzuweisen. 

Das  so  gereinigte  Hydrosol  erlitt  durch 
kurzes  Kochen  keine  Veränderung.  Auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockene  verdampft  oder  im 
Exsikkator  über  Schwefelsäure  eingedunstet, 
hinterließen  Proben  der  Flüssigkeit  bläulich 
schwarz  schimmerndes  Selen,  das  fest  am  Boden 
der  Schälchen  haftete  und  sich  in  Wasser  auch 
beim  Erwärmen  nicht  mehr  kolloid  löste,  unter 


gendem  Dispersitätsgrad  findet  in  der  Regel  eine  hypso- 
chrome  Farbänderung  oder  eine  Farberhöhung  statt." 

16)  A.  Gutbier,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  32,  106 
(1902).  Vgl.  hierzu  auch  noch  A.  Pochettino,  Atti 
R.  Accad.  dei  Lincei  Roma  [5]  18,  II,  544  (1909)  u. 
TheSvedberg  u.  N.  Pihlblad,  Zeitschr.  f.  anorg. 
Chem.  74,  513  (1910). 
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Einwirkung  von  etwas  Lauge  aber  vorübergehend 
ein  lichtgelbes  Sol  bildete. 

Doppeltnormale  Elektrolytlösungen ,  von 
denen  wir  je  1  ccm  zu  1  ccm  des  dialysierten 
Hydrosols  hinzufügten,  hatten  die  folgenden 
Wirkungen: 

a)  Auf  Zusatz  von  Salzsäure,  Salpetersäure, 
Schwefelsäure,  seleniger  Säure  und  Essigsäure 
schlug  die  gelbe  Farbe  der  Flüssigkeit  sofort 
in  Rosa  um.  Beim  gelinden  Erwärmen  dieser 
Gemische  wurde  die  Durchsichtsfarbe  zunächst 
violett  rosa,  dann  bläulich.  Entsprechend  dem 
Dissoziationsgrade  hatten  selenige  Säure  und 
Essigsäure  die  schwächste  Wirkung. 

b)  Ammoniak  übte  auf  das  System  keine 
Einwirkung  aus.  Natronlauge  hellte  die  Flüssig- 
keit etwas  auf.  Barytwasser  bewirkte  fast  voll- 
ständige Ausflockung. 

c)  Von  den  Salzen  wirkten  besonders  kräftig 
koagulierend  Bariumchlorid,  Kalziumchlorid  und 
Alaun,  Natrium-  und  Kaliumchlorid  schwächer. 
Natrium-  und  Kaliumkarbonat  waren  ohne  Ein- 
fluß und  scheinen,  wohl  infolge  der  Gegenwart 
von  Hydroxylion,  die  Koagulation  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zu  hemmen  und  die  Stabilität 
der  Systeme  zu  erhöhen. 

Das  Präparat  fror  im  Reagenzglase  in  der 
Kältemischung  zu  einem  bläulichen  Eis  ein  und 
taute  unter  vollständiger  Koagulation  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  wieder  auf.  Der  Boden- 
satz war  bläulich  und  irreversibel. 

Versuch  Nr.  279  — 291.  Das  System, 
mit  dem  wir  die  ersten  Versuche  über  das  Ver- 
halten von  dialysiertem  kolloiden  Selen  beim 
Gefrieren  in  Gegenwart  von  Elektrolyten  an- 
stellten, wies  eine  Selenkonzentration  von  0,110g 
im  Liter  auf.  Es  war  rosa  und  fror  in  der 
Kältemischung  zu  einem  homogenen  bläulichen 
Eis  ein.  Dieses  taute  wiederum  unter  voll- 
ständiger Koagulation  auf,  und  auch  hier  war 
der  Bodensatz  bläulich  und  irreversibel. 

Zu  den  Versuchen  wurden  je  2  ccm  des 
kolloiden  Systems  im  Reagenzglase  mit  je  2  ccm 
Salzsäure,  Natriumkarbonat  und  Kaliumchlorid 
von  verschiedener  Normalität,  bei  Versuch 
Nr.  279  mit  2  ccm  Wasser,  vermischt.  Man 
schüttelte  gut  durch,  stellte  die  Reagenzgläser 
in  die  Kältemischung  ein  und  ließ  den  Inhalt 
gefrieren.  Das  Eis  blieb  zehn  Minuten  lang 
bestehen  und  taute  dann  bei  Zimmertemperatur 
langsam  wieder  auf.  Alle  gefrorenen  Präparate 
waren  durchaus  homogen. 

a)  Salzsäure  wurde  in  folgenden  Konzen- 
trationen angewandt. 


Versuch  Nr.  279     280      281     282  283 

Normalität  der  HCl    0     0,001    0,002   0,003  0,004 

Die  Zimmerproben  waren  rosa,  die  ge- 
frorenen Massen  bläulich.  Mit  Ausnahme  von 
Präparat  Nr.  282,  das  eine  hell  rosafarbige  kol- 
loide Lösung  zurücklieferte,  tauten  sie  zu  farb- 
losen Flüssigkeiten  auf,  unter  denen  sich  bläu- 
liches Selen  abgeschieden  hatte. 

b)  Natriumkarbonat  wurde  in  folgender  Kon- 
zentration verwendet: 

Versuch  Nr.  284       285      286  287 

Normalität  des  Na2C03    0,0065    0,013    0,026  0,052 

Die  Flüssigkeiten  waren  rosa.  Beim  Ein- 
frieren lieferten  die  Probe  Nr.  284  bläuliches, 
die  übrigen  hell  orangegelbes  Eis.  Die  ge- 
frorenen Massen  tauten  ohne  Selenabscheidung 
wieder  auf.  Das  sekundäre  System  vom  Ver- 
such Nr.  284  war  sehr  schwach  rosa,  das  vom 
Versuch  Nr.  285  lichtrosa.  Die  beiden  anderen 
stellten  hell  rosafarbige  Flüssigkeiten  dar. 

c)  Kaliumchlorid  wurde  in  folgender  Kon- 
zentration hinzugefügt: 

Versuch  Nr.  288        289      290  291 

Normalität  des  KCl       0,00675    0,0125    0,025  0,05 

Die  unter  diesen  Bedingungen  entstehenden 
Kolloide  waren  wiederum  rosa.  Im  gefrorenen 
Zustande  war  die  Probe  Nr.  288  bläulich, 
während  die  übrigen  hell  orangegelbes  Eis 
lieferten.  Beim  Wiederauftauen  koagulierte 
Präparat  Nr.  288  vollständig  unter  Abscheidung 
von  bläulichem  irreversiblen  Selen.  Die  übrigen 
gefrorenen  Massen  tauten  zu  sekundären  kol- 
loiden Systemen  auf,  von  denen  das  vom  Ver- 
such Nr.  290  sehr  schwach  rosa,  die  von  Ver- 
such Nr.  289  und  291  hell  rosa  waren. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  daß, 
während  das  dialysierte  System  gegen  Gefrieren 
ganz  außerordentlich  empfindlich  ist,  ein  ge- 
wisses Elektrolytoptimum  besteht  und  daß  dieses 
für  die  Stabilität  der  Systeme  unbedingt  not- 
wendig ist.  Trotzdem  Salzsäure  ein  wirksamer 
Koagulator  ist,  entfaltet  sie  dennoch  bei  geeig- 
neter Verdünnung  eine  ausgeprägte  Schutz- 
wirkung für  kolloides  Selen  in  bezug  auf  die 
Ausflockung  durch  Gefrieren.  Kaliumchlorid 
erhöht  in  gewissen  Konzentrationen  ebenso  die 
Stabilität  der  Hydrosole.  Vom  Natriumkarbonat 
war  das  gleiche  Verhalten  nach  den  früheren 
Versuchen  gar  nicht  anders  zu  erwarten. 

Versuche  Nr.  292  —  305.  Ein  System 
von  höherer  Selenkonzentration,  nämlich  0,28  g 
im  Liter,  ist  in  derselben  Weise  untersucht 
worden.  Es  war  dunkelrot  und  fror  im  Rea- 
genzglase in  der  Kältemischung  zu  einem  bläu- 
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lieh  rosafarbigen  Eis  ein,  das  beim  Auftauen 
unter  Abscheidung  von  etwas  Selen  ein  sekun- 
däres rosafarbiges  Kolloid  zurücklieferte. 

a)  Salzsäure  wurde  in  folgender  Konzen- 
tration angewandt: 

Versuch  Nr.  292    293    294    295    296  297 

Normalität  der  H  Cl   0   0,001  0,002  0,003  0,004  0,005 

Von  den  so  gewonnenen  Präparaten  waren 
Nr.  292  und  293  dunkelrot,  Nr.  294  bläulich 
rosa,  Nr.  295  rot  und  die  übrigen  hell  bläulich 
rosa.  Im  gefrorenen  Zustande  bildeten  alle 
homogenes  bläulich  rosafarbiges  Eis.  Beim 
Wiederauftauen  schied  Probe  Nr.  292  ein  wenig 
Bodensatz  ab  und  lieferte  ein  hell  rosafarbiges 
Filtrat.  Die  anderen  Präparate  verwandelten 
sich  in  bläulich  rosafarbige  Flüssigkeiten,  von 
denen  nur  die  von  Versuch  Nr.  293  etwas 
Bodensatz  aufwies.  Nach  einem  Tag  waren 
die  sekundären  Kolloide  Nr.  292  —  296  voll- 
ständig zerstört  und  farblos  geworden.  Prä- 
parat Nr.  297  war  noch  bläulich  rosa  geblieben 
und  hatte  nur  sehr  wenig  Selen  ausgeschieden. 

b)  Natriumkarbonat  wurde  in  folgender  Kon- 
zentration verwendet: 

Versuch  Nr.  298      299      300  301 

Normalität  des  Na2C  03   0,0065   0,013   0,026  0,052 

Die  Flüssigkeiten  erschienen  bei  den  Ver- 
suchen Nr.  298  — 300  dunkelrot,  bei  Versuch 
Nr.  301  rot.  Das  homogene  Eis  war  bei  den 
Präparaten  Nr.  298,  299  und  301  bläulich  rosa, 
bei  Nr.  300  orangerot.  Nach  dem  Wiederauftauen 
lagen  in  allen  vier  Fällen  sekundäre  kolloide 
Systeme  vor,  von  denen  die  beiden  ersten 
bläulich  rosa,  das  dritte  blaustichig  rot  und  das 
letzte  hellbläulich  war.  Nur  das  Eis  vom  Ver- 
such Nr.  301  taute  unter  geringer  Abscheidung 
von  irreversiblem  Selen  auf.  Nach  einem  Tag 
waren  die  sekundären  Kolloide  Nr.  298  und 
301  vollständig  entfärbt,  das  von  Nr.  299  hell- 
rosa  und  das  von  Nr.  300  rosa  geworden. 
Beide  hatten  irreversibles  Selen  in  geringer 
Menge  ausgeschieden. 

c)  Kaliumchlorid  lieferte  in  folgender  Kon- 
zentration: 

Versuch  Nr.                   302  303      304  305 

Normalität  des  KCl  0,00675  0,0125    0,025  0,05 

dunkelrote  Gemische.  Im  gefrorenen  Zustande 
war  Präparat  Nr.  285  hellorangefarbig,  während 
die  anderen  bläulich  rosafarbiges  Eis  bildeten. 
Nach  dem  Wiederauftauen  war  das  Präparat 
Nr.  302  hellrosa.  Die  anderen  stellten  bläulich 
rosafarbige  Flüssigkeiten  dar.  Abscheidung  von 
irreversiblem  Selen  konnte  nur  bei  den  Proben 
Nr.  302  und  303  festgestellt  werden.  Nach 


einem  Tag  waren  alle  sekundären  Systeme  voll- 
kommen zerstört. 

Aus  diesen  Versuchen  ergibt  sich,  daß  bei 
der  höheren  Selenkonzentration  nicht  einmal 
Gefrieren  genügte,  um  das  kolloide  System 
vollständig  und  sofort  zu  koagulieren,  obwohl 
es  ja  ausgiebig  dialysiert  war.  Das  Elektrolyt- 
optimum ist  aus  diesem  Grunde  hier  etwas 
verwischt,  doch  ist  der  allgemeine  Befund  der 
gleiche  wie  bei  den  niederen  Selenkonzentra- 
tionen. 

Versuche  Nr.  306  —  316.  Im  Interesse 
der  von  A.  Gutbier  und  seinen  Mitarbeitern 
ausgeführten  Untersuchungen  über  Schutzkol- 
loide 17)  haben  wir  in  dieser  Reihe  noch  einige 
Versuche  angestellt,  bei  denen  das  nach  dem 
obigen  Verfahren  bereitete  kolloide  Selen  einen 
Zusatz  von  Gelatine  und  von  Glykokoll  erhalten 
hatte.  Diese  Versuche  tragen  allerdings  nur 
orientierenden  Charakter  und  sollen  bei  erster 
Gelegenheit  fortgesetzt  werden.  Wir  wollen 
sie  nur  ganz  kurz  erwähnen. 

a)  Benutzt  wurde  ein  Präparat  von  kolloidem 
Selen,  das  eine  Konzentration  von  0,08  g  im 
Liter  aufwies  und  gelblich  war.  Es  gefror  zu 
einem  fast  farblosen  Eis  und  taute  zu  einem 
bläulichen  sekundären  Kolloid  wieder  auf.  Wir 
versetzten  nunmehr  je  1  cem  des  kolloiden 
Systems  mit  2  cem  verschieden  konzentrierter 
Gelatinelösungen 18),  so  daß  die  Mischungen 
folgenden  Gehalt  an  Schutzkolloid  aufwiesen. 

Versuch  Nr.  306  307  308  309  310  311 
Proz.  Gelatine   0  .  0,0083  0,0166  0,033  0,05  0,066 

Die  Präparate  waren  alle  gelblich  und  froren 
zu  homogenem,  fast  farblosem  Eis  ein.  Als 
sie  wieder  auftauten,  lieferten  Probe  Nr.  306 
eine  bläuliche,  Nr.  307  und  308  etwas  trüb 
gelbliche,  Nr.  309  —  311  klar  gelbliche  Flüssig- 
keiten, die,  soweit  sie  einen  Zusatz  von  Ge- 
latine erhalten  hatten ,  bei  Zimmertemperatur 
etwas  trübe  waren,  nach  dem  Erwärmen  auf 
35  0  aber  glasklar  wurden. 

Zu  den  sekundären  Systemen  Nr.  307  —  311 
setzten  wir  hierauf  je  1  cem  Vio-normaler  Salz- 
säure hinzu  und  ließen  sie,  um  festzustellen, 
wie  weit  der  Schutz  des  Salzsäure-Gelatine- 
Komplexes  reichte,  nochmals  einfrieren.  Als 
die  Eismassen  wieder  auftauten,  erwiesen  sie 
sich  als  immer  noch  stabil.     Nur  die  Probe 


«)  Vgl.  Kolloidchem.  Beih.  5,  211  u.  244  (1913); 
Koll.-Zeitschr.  18,  1,  57,  65,  141,  201  u.  263  (1916); 
19,  22,  33,  90,  177,  230,  235,  280,  287,  291  u.  298 
(1916);  20,  83,  123,  186  u.  194  (1917);  25,  145  (1919). 

18)  Bereitet  aus  weißer  Handelsgelatine  mit  einem 
Aschegehalt  von  durchschnittlich  2  Proz. 
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Nr.  307  war  rosastichig  geworden,  und  dieser 
Farbenton  verstärkte  sich  im  Laufe  von  24  Stun- 
den noch  etwas  mehr. 

b)  Zu  den  in  Gegenwart  von  Glykokoll  an- 
gestellten Versuchen  benutzten  wir  ein  hell- 
gelbes Kolloid  mit  0,0846  g  Selen  im  Liter. 
Auch  hier  wurde  je  1  ccm  des  Selensols  mit 
je  2  ccm  verschieden  konzentrierter  Glykokoll- 
lösungen  versetzt,  so  daß  die  Mischungen  den 
folgenden  Gehalt  aufwiesen. 

Versuch  Nr.  312      313     314    315  316 

Proz.  Glykokoll      0,0833    0,166   0,33     0,5  0,66 

Die  hellgelblichen  Flüssigkeiten  froren  zu 
homogenem,  fast  farblosem  Eis  ein.  Nach  dem 
Auftauen  lagen  bei  Versuch  Nr.  312  hell- 
bläulich rosafarbige,  bei  Nr.  313  und  315  hell 
rosafarbige  und  bei  Nr.  314  und  316  hellgelb- 
liche Systeme  vor, 

Glykokoll  übt  demnach  Schutzwirkung  auf 
kolloides  Selen  beim  Gefrieren  aus.  Nach  Ver- 
suchen von  R.  Emslander  bleibt  diese  Schutz- 
wirkung allerdings  hinter  derjenigen  der  Gela- 
tine zurück,  die  bei  gleicher  Konzentration  un- 
gefähr fünfzehnmal  stärker  schützend  auf  kol- 
loides Selen  zu  wirken  vermag. 

D.  Elfte  Versuchsreihe. 

Soeben  ist  erwähnt  worden,  daß  die  letzten 
mitgeteilten  Versuche  nur  orientierenden  Charak- 
ters sind.  Dagegen  können  wir  hier  noch  über 
eine  abgeschlossene  Versuchsreihe  berichten,  in 
der  R.  Emslander  den  Einfluß  des  Gefrierens 
auf  protalbin-  und  lysalbinsaures  Natrium  19)  nach 
Elektrolytzusatz  unter  Anwendung  von  kolloidem 
Selen  als  Indikator  studiert  hat20). 

Wir  arbeiteten  in  dieser  Versuchsreihe  wieder 
mit  den  Präparaten  von  kolloidem  Selen,  die 
unter  der  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf 
selenige  Säure  nach  dem  Verfahren  von  A.  Gut- 
bier21) entstehen,  und  benutzten  eine  0,2  mo- 
lare Lösung  von  Selendioxyd.  Um  gleiche 
Versuchsbedingungen  zu  haben,  wurde  immer 
ein  Teil  der  Selendioxydlösung  mit  fünf 
Teilen  de<  0,1  proz.  Schutzkolloides  und  einem 
Teil  des  verdünnten  Hydrazinhydrats  vermischt 
und  die  Flüssigkeit  fünf  Minuten  lang  im  sieden- 
den Wasserbade  stehen  gelassen.  Dann  ließen 
wir  freiwillig  abkühlen  und  gewannen  so  in 

19)  C.  Paal,  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  35,  2195 
(1902);  C.  Paal  u.  K.Koch,  Ber.  d.  Deutsch,  ehem. 
Ges.  36,  526  (1903). 

20j  Die  Natriumsalze  waren  von  K  a  1 1  e  &  Co  be- 
zogen. 

21)  A.  Gutbier,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  32, 
106  (1902). 


allen  Fällen  gleichartige  Systeme.  Die  Flüssig- 
keiten waren  im  durchfallenden  Lichte  klar 
rotbraun,  im  auffallenden  Lichte  trüb  korallen- 
rot.    Die  meisten  von  ihnen  waren  monatelang 

haltbar. 

Versuche  Nr.  333  — 341.  Die  mit  prot- 
albinsaurem  Natrium  angestellten  Ver- 
suche führten  zu  den  folgenden  Ergebnissen. 

a)  Salzsäure  von  der  Konzentration,  zu 
gleichen  Teilen  zugesetzt: 

Versuch  Nr.  333    334    335  336 

Normalität  der  H  Cl    1.0    0,5    0,1  0,01 

lieferte  in  den  beiden  ersten  Fällen  trübe  gelb- 
liche, bei  den  anderen  Versuchen  gelblich  braune 
Flüssigkeiten.  Präparat  Nr.  333  trübte  sich 
ziemlich  schnell,  hatte  schon  nach  zwölf  Stunden 
etwas  Niederschlag  abgesondert  und  war  nach 
36  Stunden  vollkommen  koaguliert.  Probe 
Nr.  334  war  nach  12  Stunden  etwas  trüb  ge- 
worden und  nach  sechs  Tagen  fast  vollständig 
zerstört.  Die  Flüssigkeiten  der  Versuche  Nr.  335 
und  336  hielten  sich  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur recht  gut  und  waren  nach  sechs  Tagen 
noch  immer  gelblich  braun. 

Im  gefrorenen  Zustande  stellten  die  drei 
ersten  Präparate  hellbräunliches,  das  vierte  hell- 
gelbliches Eis  dar.  Das  Eis  vom  Versuch 
Nr.  336  taute  zu  einem  hellgelblichen  sekun- 
dären System  auf  und  zeigte  nach  36  Stunden 
noch  die  gleiche  Farbe.  Das  gefrorene  Präparat 
Nr.  335  lieferte  eine  hellbräunliche  Flüssigkeit, 
die  ebenfalls  nach  36  Stunden  keine  Verände- 
rung aufwies.  Bei  Versuch  Nr.  334  entstand 
unter  Abscheidung  eines  geringen  Niederschlags 
eine  trübe,  nach  36  Stunden  fast  vollkommen 
zerstörte  Flüssigkeit.  Das  Eis  vom  Versuche 
Nr.  333  endlich  taute  unter  vollständiger  Koa- 
gulation zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit  auf. 

Der  Einfluß  niederer  Temperatur  auf  der- 
artige Systeme  tritt  also  deutlich  zutage. 

b)  Natriumchlorid   von  der  Konzentration  : 

Versuch  Nr.  337    338    339    340  341 

Normalität  des  NaCl       1,0     0,5     0,1     0,05  0,01, 

rief  bei  Versuch  Nr.  337  die  Bildung  eines  trüb 
gelblichen,  nach  zwölf  Stunden  bei  Zimmer- 
temperatur vollständig  ausgeflockten  Systems 
hervor.  Die  übrigen  Präparate  waren  gelblich 
braun  und  veränderten  sich  in  sieben  Tagen 
nicht. 

In  der  Kältemischung  lieferte  Präparat  Nr.  337 
ein  milchigbraunes,  die  übrigen  hellbraunes  Eis. 
Von  diesen  tauten  die  ersten  beiden  unter  voll- 
ständiger Koagulation  auf.  Die  anderen  ver- 
wandelten sich  in  hellbraune  Flüssigkeiten,  an 


109 


denen  auch  nach  sieben  Tagen  keine  Veränderung 
wahrgenommen  werden  konnte. 

Hieraus  folgt,  daß  protalbinsaures  Natrium 
eine  verhältnismäßig  niedere  Neutralsalzkonzen- 
tration ganz  gut,  eine  höhere  jedoch  nicht  mehr 
verträgt. 

Versuche  Nr.  342  —  351.  Die  letzten 
Versuche  dieser  Reihe  beschäftigten  sich  mit 
1  y  s  a  1  b  i  n  s  au  r  e  m  Natrium. 

a)  Salzsäure  der  folgenden  Konzentration: 

Versuch  Nr.  342    343    344    345  346 

Normalität  der  HCl     1,0    0,5    0,1    0,05  0,01 

bewirkte,  daß  die  geschützten  Selensole  gelblich 
braun  waren.  Sie  hellten  sich  langsam  auf, 
waren  bei  Zimmertemperatur  nach  12  Stunden 
gelblich  und  nach  sechs  Tagen  hellgelblich. 

Im  gefrorenen  Zustande  bildeten  die  Proben 
alle  hellbräunliches  Eis.  Dieses  taute  bei  den 
Versuchen  Nr.  342  —  345  zu  bräunlichen  sekun- 
dären Kolloiden  auf,  während  bei  Versuch 
Nr.  346  eine  gelbliche  Flüssigkeit  entstand. 
36  Stunden  später  waren  alle  Systeme  noch 
gelblich  aufgehellt,  und  dann  begann  bei  län- 
gerem Stehen  die  Koagulation.  Nach  sechs 
Tagen  waren  alle  Präparate  gleichmäßig  fast 
vollkommen  zerstört 

Durch  Temperaturerniedrigung  wird  also  die 
Koagulation  befördert. 

b)  Natriumchlorid  von  folgender  Konzen- 
tration : 

Versuch  Nr.  347    348    349    350  351 

Normalität  des  NaCl    1,0    0,5    0,1    0,05  0,01 

lieferte  im  ersten  Falle  eine  etwas  trübe  gelb- 
liche Flüssigkeit,  die  sich  unter  Abscheidung 
eines  Niederschlags  langsam  klärte  und  nach 
drei  Tagen  koaguliert  war.  Die  übrigen  Systeme 
waren  zunächst  klar  gelblich,  trübten  sich  dann 
im  Verlaufe  von  12  Stunden  etwas  und  hellten 
langsam  auf.  Abscheidungen  war  bei  ihnen 
nach  drei  Tagen  noch  nicht  festzustellen. 

Beim  Einfrieren  in  der  Kältemischung  gingen 
die  Proben  in  bräunliches  Eis  über,  das  bei  den 
Versuchen  Nr.  350  und  351  heller  war  als  bei 
den  übrigen.  Das  Eis  der  ersten  drei  Präpa- 
rate taute  zu  etwas  trüb  bräunlichen,  das  der 
anderen  zu  hellbräunlichen  Flüssigkeiten  auf. 
Das  sekundäre  System  Nr.  347  war  nach  drei 
Tagen  koaguliert.  Die  übrigen  sahen  nach 
36  Stunden  etwas  irübe  braun  aus  und  hellten 
dann  wieder  langsam  auf,  ohne  Niederschläge 
abzusondern. 

Es  ist  auffällig,  daß  hier  bei  dem  Zusätze 
des  Neutralsalzes  überhaupt  kein  Unterschied 


festzustellen  war,  ob  das  Kolloid  niederen  Tem- 
peraturen ausgesetzt  wurde  oder  ob  es  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  stehen  blieb.  Die  oben 
schon  erwähnte  Aufhellung  der  Präparate  trat 
auch  hier  sehr  deutlich  auf. 

E.  Zusammenfassung  der  Ergebnisse. 

1.  Aus  den  Ergebnissen  der  achten  Ver- 
suchsreihe ist  zu  entnehmen,  daß  mittelst  Hydr- 
azinhydrats  erzeugtes  kolloides  Selen  von  ge- 
eigneter Konzentration  auch  in  Gegenwart 
größerer  Mengen  von  seleniger  Säure  dem  Ge- 
frieren standhält.  Weiter  ergibt  sich  in  Ueber- 
einstimmung  mit  den  Resultaten  der  ersten  und 
zweiten  Versuchsreihe,  daß  die  Beständigkeit 
solcher  Systeme  von  ihrer  Bildungstemperatur 
in  hohem  Grade  abhängig  ist.  Und  schließlich 
lehrt  diese  Reihe,  das  ein  besonders  stabiles 
kolloides  System  entsteht,  wenn  man  der  Selen- 
dioxydlösung eine  Konzentration  von  0,002 Molen 
im  Liter  gibt  und  die  Reduktion  mit  Hydrazin- 
hydrat  1:2000  im  Verhältnis  10:1  bei  60° 
vornimmt. 

2.  Die  in  der  neunten  Versuchsreihe  ge- 
wonnenen Resultate  sagen  übereinstimmend  aus, 
daß  die  Koagulation  von  kolloidem,  durch  Re- 
duktion von  seleniger  Säure  mittelst  Hydrazin- 
hydrats  erhaltenem  Selen  bei  Anwesenheit  von 
Elektrolyten  durch  Gefrieren  in  auffallender  und 
bedeutender  Weise  beschleunigt  wird.  Die  Er- 
gebnisse erscheinen  uns  aber  deswegen  nicht 
ganz  einwandfrei,  weil  von  der  Darstellung  der 
Präparate  her  an  undJ  für  sich  noch  ein  Elek- 
trolyt (selenige  Säure)  in  den  Präparaten  ent- 
halten ist  und  die  Schwelle  der  optimalen  Elek- 
trolytkonzentration zu  verschieben  vermag. 
Außerdem  können,  wie  aus  den  Beschreibungen, 
unserer  Versuche  hervorgeht,  bei  dieser  Be- 
reitungsweise von  kolloidem  Selen  Koagulations- 
kerne, deren  Anwesenheit  sich  durch  den  bläu- 
lichen Farbenton  der  Hydrosole  verrät,  nicht 
vollständig  ausgeschlossen  werden,  und  diese 
vermögen  einen  ziemlich  starken  Einfluß  auf 
den  schnellen  Zerfall  der  Präparate  auszuüben. 

3.  In  der  zehnten  Versuchsreihe  wird  über 
die  bei  weitem  einfachste  Methode  zur  Bereitung 
von  kolloidem  Selen  berichtet.  Sie  beruht 
darauf,  daß  man  Selen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  Hydrazinhydrat  auflöst  und  diese 
echte  molardisperse  Selenlösung  in  viel  Wasser 
eingießt.  An  solchen  Systemen  konnte  be- 
sonders gut  gezeigt  werden,  daß  die  Stabilität 
des  kolloiden  Selens  wesentlich  von  seinem 
Dispersitätsgrade  abhängig  ist.   So  finden  denn 
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g!ie  Ergebnisse  der  ersten  und  zweiten  Versuchs- 
reihe, nach  denen  das  Reduktionsmittel  und 
die  Bildungstemperatur  von  Einfluß  auf  die 
Beständigkeit  der  kolloiden  ,  Systeme  gegen 
Kälte  sind,  eine  wertvolle  Bestätigung.  Ferner 
bringt  diese  Versuchsreihe  den  Beweis,  daß 
für  die  Stabilität  kolloider  Selenlösungen  ein 
optimaler  Elektrolytgehalt  notwendig  ist.  Ohne 
Gegenwart   von  Elektrolyten   ist  das  System, 


wie  durch  Gefrierversuche  nachgewiesen  wurde, 
instabil. 

4.  Die  Versuche  der  elften  Reihe  endlich 
weisen  darauf  hin,  daß  die  schützende  Wirkung 
von  protalbinsaurem  und  lysalbinsaurem  Natrium 
für  kolloides  Selen  hauptsächlich  in  einer  Hem- 
mung der  spontanen  Koagulation  des  Suspen- 
soids  besteht. 

Stuttgart,  im  September  1921. 


Beobachtungen  über  die  Rufrahmung  der  Milch. 

Von   Otto  Rahn.  (Eingegangen  am  1.  November  1921.) 

(Aus  der  Versuchsstation  für  Molkereiwesen  in  Kiel.) 


Den  Milchwirtschaftlern  und  Molkereifach- 
leuten ist  es  eine  geläufige  Tatsache,  daß  die 
Rahmbildung  der  Milch  sehr  stark  wechselt. 
Man  erklärt  diese  Unterschiede  hauptsächlich 
durch  die  verschiedene  Größe  der  Fettkügelchen 
und  durch  die  verschiedene  innere  Reibung  der 
Milch.  Bei  meinen  Versuchen,  diese  Einflüsse 
durch  künstliche  Vermehrung  der  Zähflüssigkeit 
zu  messen,  ergaben  sich  ganz  andere  Eigen- 
schaften als  ausschlaggebend,  denen  gegenüber 
die  genannten  Ursachen  ganz  verschwinden. 
Auch  die  alte  Erklärung,  daß  gekochte  Milch 
deshalb  so  langsam  aufrahme,  weil  die  Fett- 


kügelchen mit  geronnenen  Milcheiweiß  mecha- 
nisch beschwert  seien,  erwies  sich  als  un- 
haltbar. 

Zunächst  konnte  festgestellt  werden,  daß 
eine  Vermehrung  der  inneren  Reibung  die  Auf- 
rahmgeschwindigkeit in  vielen  Fällen  nicht  ver- 
ringerte, sondern  beschleunigte.  Als  Beispiel 
diene  ein  Versuch  mit  verschiedenen  Mengen 
Gelatine,  welche,  in  wenig  Wasser  gelöst,  zu 
der  auf  40  0  erwärmten  Milch  zugesetzt  wurde. 
Die  Aufrahmung  erfolgte  in  25  cm  hohen  Meß- 
zylindern mit  unten  angeschmolzenem  Hahn 
zum  Abzapfen  der  Magermilch. 


Tabelle  I.    Milch  und  Gelatine. 


Zusätze  (Gelatine  Proz.) 

0 

0.45 

1.35 

1.80 

Rahmschicht 

nach  P/2  Stunden 

„    2«/2  „ 
„    3V2  „ 
„    4V2  „ 
„    5V2  „ 
,,    #  „ 
„  18 
„  30 
<    „  44 

!        6  mm 

9  „ 

10  „ 

11  „ 

12  „ 

16  „ 

17  „ 

18  „ 

8  mm 
15  „ 
19  „ 

21  „ 

22  „ 
22  „ 
26  „ 
25  „ 
24  „ 

32  C?)  mm 

40  (?)  „ 

44(?)  „ 

44 

40 

34 

31 

29 

47  (?)  mm 

44 

36 

34 

33 

I  des  Rahms 
Menge  <  der  oberen  Magermilch 
1  der  untersten 

20  ccm 
180  „ 

50  .„ 

25  ccm 
175  „ 

50  „ 

30  ccm 
170  „ 
50  „ 

33  ccm 
167  „ 
50  „ 

j  des  Rahms 
Fettgehalt  l  der  oberen  Magermilch 
(  der  untersten  „ 

I    30,0  Proz. 
1,30  „ 
0,34  „ 

29,4  Proz. 
0,60  „ 
0,26  „ 

28,6  Proz. 
0,19  „ 

0,11  „ 

22,3  Proz. 
0,20  ,, 
0,12  „ 

Gramm  f  im  Ranm 
Fett    l  in  der  oberen  Magermilch 
{  in  der  untersten 

1      6,00  g 
2,34  „ 
0,17  „ 

7,35  g 
1,05  „ 
0,13  „ 

7,58  g 
0,32  „ 
0,06  „ 

7,42  g 
0,33  „ 
0,06  „ 

Ausrahmungsgrad 

1      73  Proz. 

90  Proz. 

93  Proz. 

91  Proz. 

Zähigkeit 

1  1,560 

1,796 

2,605 

3,292 

Der  Zusatz  der  Gelatine  bewirkte  also  schnellere 
Aufrahmung,  größere  Rahmschicht,  einen  lockeren 
Rahm  mit  geringerem  Fettgehalt,  eine  sehr  viel 
vollständigere  Ausscheidung  des  Fetts  im  Rahm, 


also  eine  fettärmere  Magermilch,  trotzdem  die 
innere  Reibung  weit  über  die  Höchstgrenze 
normaler  Milch,  die  bei  etwa  2,4  liegt,  hinaus- 
geht.   Diese  Versuche  sind  mit  Gelatine  sowie 
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mit  anderen  Stoffen  wiederholt  worden,  selbst 
bei  einer  Zähigkeit  von  5,61  wurde  eine  erheb- 
lich bessere  Rahmausbeute  erzielt  als  bei  un- 
behandelter Milch1)- 

Es  ergab  sich  aus  diesen  Versuchen,  daß 
Traganth,  Gelatine,  Gummi  arabikum,  in  ge- 
ringem Maße  auch  Pepton  und  Eiweiß  die 
Aufrahmung  beschleunigen.  Zucker  (10  Proz. 
Traubenzucker,  Zähigkeit  2,05)  verzögerte  die 
Aufrahmung  ein  wenig,  Wasserglas  (6,5  Proz., 
Zähigkeit  2,61)  und  Kalkwasser  hinderten  die 
Aufrahmung  außerordentlich.    Die  fördernden 


Stoffe  sind  sämtlich  Kolloide,  die  hindernden 
sind  Nichtkolloide.  Bei  dem  stark  alkalischen 
Wasserglas  ist  ebenso  wie  bei  dem  Kalkwasser 
eine  chemische  Veränderung  der  Eiweißstoffe 
wahrscheinlich. 

Die  Versuche  mit  erhitzter  Milch  zeigten 
dann,  daß  die  durch  Kochen  »rahmträge*  ge- 
wordene Milch  ihre  normale  Aufrahmfähigkeit 
wiedererlangt,  wenn  man  nach  dem  Erhitzen 
Gelatine  oder  andere  fördernde  Kolloide  zu- 
setzt. Ich  führe  wiederum  nur  ein  Beispiel 
hierfür  an. 


Tabelle  II.    Erhitzte  Milch  mit  Gummiarabikum. 


Behandlung 

Roh  milch 

15  Minuten  100° 

Gummizusatz 

0 

0,8  Proz. 

0 

0,8  Proz. 

Rahmmenge 

nach  2  Stunden 

»    2V,  » 
„    3  „ 
„    3i/8  „• 
„5  „ 
»  6 
„  7 
„  21 
31 
„  48 

0  ccm 
16  „ 

16  „ 

17  „ 

21  „ 

22  „ 

22   „  '  , 
24  „ 
24  „ 
24  „ 

0  ccm 
0  „ 
0  „ 
0  „ 
0  „ 
25(?)  „ 
26(?)  „ 
30  „ 
30  „ 
34  „ 

0  ccm 

0  „ 

-    1  „ 

1  , , 

1  „ 

2  „ 
2  „ 
4,5  „ 
5  „ 
7  „ 

0  ccm 

4  „ 

5  „ 
5  „ 

5  „ 

6  „ 
6  „ 

13  „ 
17  „ 
20  „ 

Fettgehalt  {  ^rmilch 

20,9  Proz. 
1,45  „ 

18,6  Proz. 
.     0,85  „ 

31,1  Proz. 
2,50  „ 

34,0  Proz. 
0,60  „ 

Gramm  \  Rahm 
Fett    1  Magermilch 

5,000  g 
3,277  „ 

6,300  g 
1,836  „ 

2,200  g 
6,075  „ 

6,800  g 
1,380  „ 

Ausrahmungsgrad 

61  Proz. 

77  Proz. 

27  Proz. 

83  Proz. 

Zusatz  von  Kolloiden  zu  erhitzter  Milch  hebt 
also  die  Aufrahmbehinderung  wieder  auf. 

Um  in  diese  Verhältnisse  klarer  zu  blicken, 
wurde  der  Auftrieb  der  Fettkügelchen  unter 
dem  Mikroskop  gemessen.  Anfänglich  wurde 
bei  senkrecht  stehendem  Mikroskop  ein  be- 
stimmtes Fettkügelchen  scharf  eingestellt  und 
dann  während  des  Aufstieges  stets  im  Auge 
behalten.  Aus  der  Drehung  der  Mikrometer- 
schraube und  der  Zeit  läßt  sich  die  Geschwin- 
digkeit berechnen.  Dies  Verfahren  gibt  schlechte 
Durchschnittswerte,  weil  die  langsamsten  Fett- 
kügelchen am  häufigsten  gemessen  werden. 
Deshalb  wurde  schließlich  bei  wagerechtem 
Mikroskop  gearbeitet.  Die  unverdünnte  Milch 
befand  sich  in  einer  Blutkörperchenzählkammer 
unter  Deckglasverschluß.  Beleuchtung  erfolgte 
mit  einer  Glühlampe  unter  Vorschaltung  von 
Wärmefilter  und  Mattscheibe. 

!)  Auf  Einzelheiten  der  Versuche  einzugehen  ver- 
bietet der  Raummangel.  Analytische  Belege  aller  hier 
gestreiften  Versuche  findet  man  in  „Forschungen  auf 
dem  Gebiete  der  Milchwirtschaft"  1,  133  (1921). 


Das  Gesamtbild  der  Aufrahmung  im  wage- 
rechten Mikroskop  ist  recht  lehrreich.  Die  Fett- 
kügelchen scheinen  zu  fallen,  da  das  Bild  vom 
Mikroskop  umgekehrt  wird.  Die  Geschwindig- 
keit ist  sehr  verschieden.  Rahmklümpchen  fallen 
schnell  und  drängen  die  langsameren  Einzel- 
kügelchen  beiseite,  oder  treiben  sie  auch  eine 
Weile  vor  sich  her.  Die  Fettkügelchen  liegen 
so  dicht  beieinander,  daß  die  größeren,  schneller 
sich  bewegenden  unaufhörlich  mit  den  kleineren, 
langsameren  zusammenstoßen.  Eine  gleich- 
mäßige Bewegung  gibt  es  nicht.  Alles  drängt 
aneinander  vorbei,  zwängt  sich  zwischen  andern 
hindurch,  so  daß  es  recht  schwer  fällt,  dasselbe 
Kügelchen  auf  seiner  zu  messenden  Wegstrecke 
stets  im  Auge  zu  behalten.  Daher  sind  die 
Messungen  auch  nicht  gleichmäßig  und  nur 
Durchschnittswerte  vieler  Messungen  sind  maß- 
gebend. 

Bei  der  Rohmilch  sind  Einzelkügelchen 
seltener  zu  beobachten.  Wenn  man  auch  meint, 
ein  Einzeltröpfchen  zu  haben,  so  zeigt  es  sich 
doch  später  oft,  daß  eine  Gruppe  von  andern 
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Fettkügelehen  mit  ihm  in  Zusammenhang  steht. 
Die  vorwiegende  Erscheinung  ist  ein  Abwärts- 
sinken von  großen  Schollen  von  locker  mit- 
einander verbundenen  Fettkügelehen.  Im  Hinter- 
grunde, den  man  infolge  der  davor  schweben- 
den Fettkügelehen  nicht  mehr  scharf  sichtbar 
machen  kann,  sieht  man  Anhäufungen  von 
Fettröpfchen  als  dunkle  Wolkenschatten  hin- 
untergleiten. Es  ist  nicht  leicht,  bei  diesem 
Durcheinander  ein  Fettkügelehen  durch  das 
halbe  Gesichtsfeld  hindurch  im  Auge  zu  be- 
halten und  viele  Messungen  gelingen  nicht, 
weil  das  Kügelchen  in  einer  Wolke  verschwindet, 
durch  einen  großen  schnell  gleitenden  Haufen 
schnell  vorwärts  geschoben  wird  oder  an  den 
am  Deckgläschen  festgeklebten  Kügelchen  hängen 
bleibt. 

In  der  erhitzten  Milch  gibt  es  keine  Wolken 
von  Fettkügelehen,  der  Hintergrund  ist  gleich- 
mäßig hell,  Schollen  und  sonstige  Zusammen- 
ballungen sind  selten.  Gleichmäßig  bewegen 
sich  alle  Fettkügelehen  nach  unten  ;  die  Ge- 
schwindigkeit ist  der  Größe  entsprechend  ver- 
schieden, so  daß  die  größeren  Kugeln  die 
kleineren  überholen,  aber  es  geht  nicht  alles 
durcheinander  wie  bei  der  Rohmilch.  Es  macht 
keine  Schwierigkeiten,  ein  Fettkügelehen  auf 
der  ganzen  Wegstrecke  im  Auge  zu  behalten. 

Zu  vergleichenden  Messungen  verschie- 
dener Proben  wurden  stets  nur  Einzelkügelchen 
von  6 — 7  /u  Durchmesser  herangezogen.  Die 
Messungen  ergaben  folgende  Mittelwerte  von 
je  10  recht  erheblich  von  einander  abweichen- 
den Einzelbestimmungen  (in  Klammern  stehen 
die  Werte  der  Stellungsmittel): 

ohne  Gelatine    .    .    3,6  (3,4)  mm  je  Stunde; 
mit        „         .    .    3,2  (3,1) 
roh,  ohne  Pepton  .    3,0  (3,0) 

4.4  (4,6) 

7.5  (6,6) 
5,5  (5,5) 

Die  Einzelkügelchen  steigen  alstT  in  erhitzter 
Milch  etwas  schneller  auf  als  in  roher  Milch; 
ein  bestimmter  Einfluß  kolloider  Zusätze  ließ 
sich  nicht  feststellen.  Diese  Ergebnisse  klären 
die  Verzögerung  der  Aufrahmung  durch  Er- 
hitzen und  die  Beschleunigung  durch  Kolloid- 
zusätze durchaus  nicht  auf.  Sie  ermöglichen 
aber  eine  genauere  Fragestellung.  Es  ist  jetzt 
zu  erklären,  warum  gekochte  Milch  langsamer 
Rahm  bildet,  trotzdem  die  einzelnen  Fettkügel- 
ehen schneller  aufsteigen  als  in  Rohmilch,  und 
warum  Zusatz  von  Kolloiden  eine  Beschleuni- 
gung der  Aufrahmung  bewirkt,  trotzdem  die 
einzelnen  Fettkügelehen  nicht  beschleunigt 
werden. 


mit 

erhitzt,  ohne  Pepton 
mit 


Den  Weg  zur  Lösung  weist  die  absolute 

Geschwindigkeit  der  Fettkügelehen.  Dieselbe 

beträgt  nach  den  Messungen  bei  5  verschie- 
denen Versuchen: 


bei  3,3  (a.  .purchm. 
„  4,1 
„  5,0 
„  5,8 
„  6,6 
„  7,4 
„  8,2 
„  9,1 
„  10,0 
„  10,8 
„  11,5 
„  12,1 
„  13,2 
„  16,5 


—  1,2  2,4  2,5  mm  je  Stunde 

—  2,4  2,0  1,4  — 

2,7  3,4  2,2  3,1  3,5 

3.5  4,1  2,8  4,1  — 

4.6  —  4,8  4,6  5,3 
5,9  5,8  5,0  4,6  8,5 


5,7  7,4 
6,0    -  6,9 
-    -  9,5 


 6,8 


7,4 
10,5 


13,4 


9,3 

9,3  

17,4  


Hiernach  steigen  die  Fettkügelehen  mittlerer 
Größe,  von  5  — 8  Durchmesser,  im  Durch- 
schnitt nicht  schneller  als  etwa  6  mm  in  der 
Stunde.  Bei  unseren  25  cm  hohen  Aufrahm- 
gefäßen würden  also  diese  Kügelchen,  welche 
zusammen  mit  den  kleineren  bis  zu  3  fti  Durch- 
messer die  Hauptmenge  des  Fetts  ausmachen, 
50  Stunden  brauchen,  um  vom  Boden  des 
Gefäßes  an  die  Oberfläche  zu  gelangen.  Tat- 
sächlich sind  sie  in  ihrer  großen  Mehrzahl 
schon  nach  12  Stunden,  bei  Gelatinezusatz 
schon  nach  4  -6  Stunden  dort  angelangt.  Da- 
gegen entspricht  diese  mikroskopisch  gemessene 
Geschwindigkeit  etwa  der  Aufrahmung  der  ge- 
kochten Milch. 

Aus  dieser  Ueberschlagsrechnung  kann  man 
nur  den  Schluß  ziehen,  daß  die  Fettkügelehen 
in  roher  Milch  eben  nicht  einzeln  aufsteigen. 
Sie  ballen  sich  zu  Häufchen  zusammen,  und 
diese  Häufchen  haben  einen  erheblich  schnelleren 
Auftrieb.  Für  kleine  Häufchen  mit  nicht  mehr 
als  20  Fettkügelehen  wurde  die  mittlere  Auf- 
triebsgeschwindigkeit zu  7  mm,  für  mittlere  zu 
etwa  13  mm  in  der  Stunde  bestimmt.  Die 
größeren  Zusammenballungen  konnten  nach 
diesem  Verfahren  nicht  gemessen  werden,  da 
sie  zwischen  den  engen  Wänden  der  Blut- 
körperchenzählkammer zu  starke  Reibung  er- 
litten. Wie  schon  in  der  Beschreibung  des 
Bildes  von  der  Aufrahmung  erwähnt  wurde, 
beobachtet  man  bei  roher  Milch  viele  Haufen 
und  Häufchen,  während  diese  bei  erhitzt  ge- 
wesener Milch  selten  sind.  Darin  liegt  also 
der  wesentliche  Grund  der  verschiedenen  Auf- 
rahmung. 

Um  diese  Zusammenballungen  zahlenmäßig 
zu  belegen,  und  um  zu  bestimmen,  ob  Kolloid- 
zusätze ein  stärkeres  Zusammenballen  bewirken, 
wurden   in   einigen   Proben   die   Haufen  und 
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Häufchen  ausgezählt,  und  zwar  in  einer  Blut- 
körperchenzählkammer, bei  welcher  der  Abstand 
zwischen  Bodenfläche  und  Deckglas  anstatt  der 
üblichen  0,1  mm  nur  0,01  mm  betrug.  In 
dieser  Kammer  konnte  Milch  unter  gleichzeitiger 
Benutzung  des  Skar'schen  Zählokulars  ohne 
Verdünnung  ausgezählt  werden.  Häufchen  wur- 
den die  kleinen  Anhäufungen  von  2  bis  etwa 
10  Kügelchen  genannt,  während  als  Haufen 
alle  dreidimensionalen  Zusammenballungen  be- 


zeichnet wurden.  Die  Grenze  war  nicht  immer 
ganz  scharf,  aber  die  Zahlen  beweisen  doch 
die  Richtigkeit  der  Annahme. 

Ganz  deutlich  zeigt  Tabelle  III,  wie  die  Er- 
hitzung der  Milch  bei  allen  6  Versuchen  die 
Zusammenballungen  zerstört.  Durch  das  üb- 
liche Verfahren,  10  Minuten  langes  Einstellen 
in  ein  kochendes  Wasserbad,  wurde  fast  die 
Hälfte  der  Häufchen  und  94  Proz.  aller  gröberen 
Haufen  zerstört. 


Tabelle  III.    Einfluß  des  Erhitzens  auf  die  Anordnung  der  Fettkügelchen. 


Millionen  Fettkügelchen  im  ccm 


Versuchsnummer 

XXIV 

XXV 

XXVI 

XXVII 

XXVIII 

XXIX 

Mittel 

Gesamtzahl 

Rohmilch 
erhitzte  Milch 

6600 
6200 

4360 
5100 

4780 
5410 

3860 
3690 

3570 
4900 

3970 
3050 

4520 
4730 

Häufchen 

Rohmilch 
erhitzte  Milch 

300 
200 

220 
120 

280 
210 

240 
80 

219 
230 

300 
127 

260 
161 

Haufen 

Rohmilch 
erhitzte  Milch 

1,1 

0,2 

1,0 
0 

1,9 
0,2 

0,2 
0 

0,5 
0 

2,9 
0 

1,26 
0,07 

Nicht  ganz  so  klar,  aber  doch  eindeutig  in  derselben  Richtung  liegen  die  Versuche  mit  dem 
Zusatz  verschiedener  Kolloide. 


Tabelle  IV. 

Beziehungen  zwischen  Ausrahmungsgrad  und  Anordnung  der  Fettkügelchen. 


Behandlung 

Zusatz 

Versuch  XXVI 
Pepton 

Versuch  XXVII 
Eiweiß 

Versuch  XXIX 
Gummiarabikum 

Versuch  XXVIII 
Gelatine 

Häuf- 
chen 

Haufen 

Aus- 
rah- 
mung 

Häuf- 
chen 

Haufen 

Aus- 
rah- 
mung 

Häuf- 
chen 

Haufen 

Aus- 
rah- 
mung 

Häuf- 
chen 

Haufen 

Aus- 
rah- 
mung 

roh 

o 

+ 

280 
270 

1,9 
1,4 

68% 
57% 

240 
220 

0,2 
1,8 

65  o/o 
70  o/o 

300 
310 

2,9 
3,0 

61% 

77o/0 

219 

582 

0,5 
0,2 

81% 

96  o/o 

erhitzt 

210 
260 

0,2 
0 

11% 
13% 

80 
340 

0 
0 

30  o/o 
40  o/0 

127 
449 

0 
0 

27% 
83  o/o 

235 
530 

0 

0,1 

72  o/o 
91  % 

Das  Pepton  hat  keine  Aenderung  des  Zu- 
sammenballens, aber  auch  keine  Verbesserung 
der  Aufrahmung  hervorgerufen.  Das  Hühner- 
eiweiß bewirkte  bei  Rohmilch  eine  starke  Zu- 
nahme der  Haufen,  die  aber  alle  ungewöhnlich 
klein  waren,  so  daß  die  Aufrahmung  nicht  sehr 
stark  vermehrt  wurde.  Gummiarabikum  und 
Gelatine  verursachen  hauptsächlich  eine  ver- 
mehrte Häufchenbildung.  —  Es  kommt  außer- 
dem ein  noch  gar  nicht  berücksichtigter  und 
gemessener  Umstand  hinzu,  der  für  die  Schnellig- 
keit der  Aufrahmung  maßgebend  ist,  nämlich 
die  Größe  der  Haufen.  Wenn  10  Millionen 
Häufchen  im  ccm  sich  an  die  großen  Haufen 
anlagern  und  dieselben  noch  größer  machen, 
so  kommt  dies  bei  der  großen  Fehlerwahr- 
scheinlichkeit solcher  Auszählungen  nicht  ziffern- 
mäßig zum  Ausdruck.    Die  Aufrahmgeschwin- 


digkeit wird  aber  dadurch  sehr  beträchtlich 
erhöht  werden. 

Es  bleibt  nun  noch  die  Ursache  des  Zu- 
sammenballens der  Fettkügelchen  in  Rohmilch 
und  dessen  Vermehrung  durch  gewisse  Kolloid- 
zusätze zu  erklären.  Ich  möchte  diese  Erschei- 
nung wegen  der  doch  schon  recht  groben 
Dispersion  der  Fettkügelchen  nicht  mit  der 
Flockung  vergleichen,  sondern  rein  mechanisch 
erklären.  Nach  dem  G  i  b  b  s -T  h  o  m  s  e  n  'sehen 
Theorem  müssen  die  hier  angewandten  Kolloide, 
die  sämtlich  die  Oberflächenspannung  verringern, 
in  die  Oberfläche  gehen,  müssen  sich  also  an 
der  sehr  großen  Oberfläche  der  Fettkügelchen, 
die  mehr  als  25  qm  in  1  Liter  Milch  beträgt, 
anreichern.  Dadurch  entsteht  eine  mehr  oder 
weniger  klebrige  Hülle,  welche  das  Zusammen- 
kleben der  Teilchen  ermöglicht,  die  durch  die 
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Molekularbewegung  aneinanderprallen.  Der 
analytische  Beweis  für  die  Anreicherung  der 
Gelatine  an  den  Fettkügelchen  konnte  durch 


Stickstoffbestimmungen  von  Rahm  und  .Mager- 
milch gebracht  werden. 


Tabelle  V.    Verteilung  des  Gelatinestickstoffs  in  Milch. 


Versuch  XXXI 

Versuch  XXXII 

Rohmilch 

Rohmilch 

gek.  Milch 

Gelatinezusatz 

0,45  Proz. 

1,35  Proz. 

1,80  Proz. 

1  Proz. 

1  Proz. 

in  100  ccm  fett- 
freier Flüssigkeit 

Gesamtmilch 

0,057  Proz. 

0,159  Proz. 

0,217  Proz. 

0,113  Proz. 

0,122  Proz. 

Rahm 

obere  Magermilch 
untere  Magermilch 

0,065  „ 
0,058  „ 
0,056  „ 

0,199  „ 
0,164  „ 
0,155  „ 

0,256  „ 
0,213  „ 
0,196  „ 

0,159  „ 
0,116  „ 

0,239  „ 
0,116  „ 

Die  Tabelle  zeigt  die  Verteilung  des  Gelatine- 
stickstoffs nach  Abzug  des  in  Vergleichsproben 
bestimmten  Milchstickstoffs.  Eine  gleiche  Analyse 
wurde  auch  mit  Gummiarabikum -Milch  durch- 
geführt, und  dort  war  die  Stickstoffverteilung 
zwischen  Rahm  und  Magermilch  durch  das 
kolloide  Kohlehydrat  nicht  verändert. 


Die  Annahme  der  Zusammenballungen  und 
der  Kolloidhüllen  wird  gestützt  durch  die  Be- 
obachtung, daß  mit  steigendem  Kolloidzusatz 
der  Rahm  lockerer,  also  weniger  fett  wird.  Als 
Beispiel  seien  hier  einige  Versuche  mit  Gelatine 
und  Gummiarabikum  angeführt. 


Tabelle  VI.    Fettgehalt  des  Rahms. 


Versuch 

I 

Versuch  III 

Versuch  IX 

Versuch  X 

Gelatinezusatz 

0% 

0,35  o/0 

0,70  o/o 

l,05o/o 

l,40o/o 

0% 

1,18% 

2,36  0/0 

Oo/o 

1% 

0% 

1,5% 

Fettgehalt 

33% 

30% 

27  o/o 

25o/o 

23o/o 

27o/o 

23  0/0 

20  o/0 

1  26  0/0 

23o/o 

26  0/0 

23o/o 

Versuch  III 

Versuch  XI 

Versuch  XII 

Gummiarabikum 

1!  0% 

l.lSo/o 

2,36  o/0 

0% 

0,8  o/0 

0% 

0,9o/0 

Fettgehalt 

II  270/0 

26o/o 

25o/0 

21% 

19%  1 

29  o/0 

28o/o 

Durch  das  Erhitzen  verliert  der  natürliche 
Hüllenstoff  der  Fettkügelchen  seine  Klebrigkeit. 
Jedes  Fettkügelchen  steigt  einzeln  auf,  daher 
ist  auch  die  Lagerung  im  Rahm  dichter.  Im 
Mittel  von  9  Versuchen  enthielt  der  Rahm  von 
roher  Milch  26,8  Proz.,  von  erhitzter  Milch 
32,2  Proz.  Fett. 


Eine  Erklärung  der  hier  angegebenen  Er- 
scheinungen durch  die  alte  Annahme,  daß  Vis- 
kosität und  Größe  der  Fettkügelchen  die  aus- 
schlaggebenden Faktoren  bei  der  Aufrahmung 
seien  und  daß  die  schlechte  Ausrahmung  ge- 
kochter Milch  durch  Beschwerung  der  Fett- 
kügelchen mit  geronnenen  Albumin  verursacht 
werde,  ist  unmöglich. 


Kolloidchemie  und  Photographie. 

Von   LüppO-Cramer.  (  Eingegangen  am  26.  November  1921 .) 

(Wissenschaftliches  Laboratorium  der  Trockenplattenfabrik  Kranseder  &  Cie.  Aktiengesellschaft  in  München.) 


LUI.  Zur  Entwicklungsbeschleunigung 
und  Schleierbildung  durch  Farbstoffe. 
Die  aus  der  Praxis  des  Safraninverfahrens 
bekannter  gewordene  Tatsache,  daß  manche 
Farbstoffe  die  Entwicklung  mit  dem  üblichen 
Hydrochinonentwickler  beträchtlich  beschleuni- 
gen, ist  nur  ein  Sonderfall  einer  viel  allge- 


meineren Reaktion.  Sie  wurde  zuerst  vom 
Verfasser  bei  den  Isozyaninen  beobachtet  und 
in  der  Folge  bei  einer  sehr  großen  Anzahl  von 
Farbstoffen  wieder  gefunden.  Da  die  Beschleu- 
nigung nur  bei  basischen  Farbstoffen  be- 
obachtet wurde,  anderseits  aber  auch  die  saure 
physikalische  Entwicklung  durch  saure  Färb- 
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stoffe  beschleunigt  wird1),  so  schien  der  Vor- 
gang mit  den  Ausflockungsreaktionen  entgegen- 
gesetzt geladener  Kolloide  in  Beziehung  zu 
stehen.  Auch  die  Verschleierung  des 
Bromsilbers  durch  basische  Farbstoffe  gehört 
offenbar  in  dieses  Kapitel,  da  es  sich  ja  auch 
hierbei  um  die  Beschleunigung  einer  Reduktion 
handelt.  So  einleuchtend  diese  Erklärung  auch 
erscheinen  mag,  so  kompliziert  ist  die  Reaktion 
doch  in  ihren  Einzelheiten,  auch  scheinen  Aus- 
nahmen die  Regel  zu  erschüttern.  Darüber 
habe  ich  in  meinen  Arbeiten  keinen  Zweifel 
gelassen,  und  es  hieße  dem  Fortschritt  der  Er- 
kenntnis einen  schlechten  Dienst  erweisen,  wenn 
man  auf  die  Lückenhaftigkeit  des  Materials  auf 
diesem  Gebiete  nicht  aufmerksam  machen  würde. 
So  lange  aber  über  jene  Reaktionen  der  Farb- 
stoffe bei  der  Entwicklung  noch  keine  ab- 
schließende Theorie  vorliegt,  bleibt  nichts  anderes 
übrig,  als  tastende  Versuche  nach  verschiedenen 
Richtungen  anzustellen. 

Unter  den  bekannteren  Farbstoffen  zeichnet 
sich  das  Methylenblau  dadurch  aus,  daß 
es  in  den  geringsten  Konzentrationen  eine  sehr 
weitgehende  Verschleierung  der  Bromsilberplatte 
bewirkt,  wenn  diese  in  der  gewöhnlichen  Weise 
entwickelt  wird  2).  Bei  physikalischer  (saurer) 
Entwicklung  tritt  diese  Verschleierung  indessen 
nicht  ein.  Nun  hatten  weitere  Versuche  er- 
geben, daß  die  Entwicklungsbeschleunigung 
durch  basische  Farbstoffe  eigentlich  nur  im 
Hydrochinonentwickler  erfolgt,  daß  aber  hierbei 
nicht  etwa  die  verhältnismäßig  geringe  Reduk- 
tionsgeschwindigkeit des  Entwicklers  entschei- 
dend ist.  Denn  der  noch  viel  langsamer  wir- 
kende Metol  -  Sulfitentwickler  (ohne  eigentliches 
Alkali)  hatte  keinerlei  Entwicklungsbeschleuni- 
gung durch  Farbstoffe  ergeben.  Es  erschien 
•  mir  nun  nicht  uninteressant,  wie  sich  die  ver- 
se h  1  e  i  e  r  n  d  e  Wirkung  des  Methylenblaus  ge- 
stalten würde,  wenn  man  mit  einem  derartigen 
Entwickler  hervorrufen  würde. 

Normal  unter  Jones  -  Skalen'  belichtete  ge- 
wöhnliche Trockenplatten  wurden  in  Methylen- 
blaulösung 1  :  20  000  eine  Minute  lang  gebadet, 
kurz  abgespült  und  dann  neben  einer  unge- 
färbten Kontrollplatte  (aber  jede  in  einer  Schale 
für  sich)  in  Metol  - Hydrochinon  ohne  Alkali3) 

*)  Vgl.  Lüppo-Cramer,  Kolloidchemie  und 
Photographie,  2.  Aufl.  (Dresden  1921),  61.  — Lüppo- 
Cramer,  Safraninverfahren,  2.  Aufl.  (Leipzig  192l), 
S.  93. 

s)  Safraninverfahren  (2.  Aufl.),  161. 
3)  Wasser  1000,  Metol  5,  Hydrochinon  7,5,  Sulfit 
krist.  100,  Bromkalium  1. 


entwickelt.  Die  Hervorrufung  verläuft  recht 
langsam,  sie  wurde  aber  nach  zehn  Minuten 
unterbrochen.  Eine  Verschleierung  hatte  nicht 
stattgefunden,  wohl  aber  zeigte  sich  eine  erheb- 
liche Beschleunigung  der  Hervorrufung  des 
Lichtbildes  :  es  war  über  eine  Skalenreihe  mehr 
auf  der  gefärbten  Platte  vorhanden.  Bei  diesen 
Versuchen,  die  mehrfach  modifiziert  wurden, 
erregte  nun  eine  zufällige  Beobachtung  mein 
besonderes  Interesse.  Eine  der  gefärbten  Platten 
war  schon  nach  2  —  3  Minuten  im  üblichen 
sauren  Bade  fixiert  worden.  Als  sie  gerade 
eben  ausfixiert  war,  zeigte  sie  aber  schon  bei 
der  gelben  Dunkelkammerbeleuchtung  eine 
höchst  auffällige  Erscheinung:  anstatt  eines  aus 
Silber  bestehenden  Bildes  zeigte  die  Platte  an 
den  belichteten  Skalenteilen  rein  weiße 
Stellen  auf  dem  durch  das  Methylenblau  grün 
gefärbten  Grunde.  Solche  „Ausbleichbilder" 
entstehen  am  ausgesprochensten,  wenn  man 
nur  ganz  kurz  entwickelt,  am  besten  nur  zwei 
Minuten  lang.  Ruft  man  etwas  länger  hervor, 
so  entsteht  schon  ein  schwach  sichtbarer  Silber- 
niederschlag, der  die  „Ausbleichung*  verdeckt. 
Man  darf  auch  nicht  unnötig  lange  fixieren  und 
nur  ganz  kurz  abspülen,  da  sich  sonst  die  Unter- 
schiede verwischen.  Stärkere  oder  schwächere 
Anfärbung  der  Platten  gab  keine  besseren  Re- 
sultate. 

Wenn  man  zunächst  ganz  hypothesenfrei 
reden  will,  so  scheint  dieses  Versuchsergebnis 
doch  zu  beweisen,  daß  bereits  in  dem  ersten 
Stadium  der  Entwicklung,  der  der  erkennbaren 
Silberabscheidung  in  dem  durch  das  Methylen- 
blau beschleunigten  Entwickler  vorhergeht,  der 
Farbstoff  derart  in  den  Reduktionsprozeß  ein- 
gegriffen hat,  daß  er  seine  Fähigkeit,  die  Ge- 
samtschicht anzufärben,  verloren  hat.  Im  Sinne 
der  erwähnten  kolloidchemischen  Deutung  der 
Vorgänge  könnte  man  dann  wohl  annehmen, 
daß  schon  gleich  zu  Beginn  der  Entwicklung, 
d.  h.  noch  vor  dem  Auftreten  eines  sichtbaren 
Bildes,  der  Farbstoff  die  ersten  Silberultra- 
mikronen  unter  Adsorption  koaguliert  und  damit 
selbst  seine  feine  Verteilung  innerhalb  der  Ge- 
latine, auf  der  seine  Färbekraft  beruht,  aufge- 
geben hat. 

Wesentlich  "  komplizierter  als  die  Verschlei- 
erung des  Bromsilbers  durch  bestimmte  basische 
Farbstoffe  allein  ist  folgende  merkwürdige 
Reaktion. 

Bei  der  Einführung  des  Safraninverfahrens 
in  die  photographische  Praxis  wurde  beobach- 
tet4), daß  der  neue  Entwickler  Neol  (Para- 

4)  Safraninverfahren  (  2.  Aufl.),  165.  . 
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midosalizylsäure)  zwar  gewöhnliche  Platten  auch 
in  Gegenwart  von  Safraninfarbstoffen  klar  her- 
vorruft, daß  er  aber  intensive  Schleier  im  Ge- 
folge hat,  wenn  es  sich  um  lichthoffreie  Platten 
mit  Mangandioxyd-Unterguß5)  handelt. 
Die  nähere  Untersuchung  dieser  eigenartigen 
Reaktion  hatte  ergeben,  daß  man  mit  Neol 
auch  auf  gewöhnlichen  Platten  starke  Schleier 
erhält,  wenn  man  nach  dem  Phenosafraninvor- 
bade  ein  etwa  0,5  [i)rozentiges  Bad  von  Mangan- 
oxydulsulfat einschaltet  Es  handelt  sich  hier 
nicht  etwa  um  Lichtwirkungen,  sondern  um 
einen  „chemischen"  Schleier,  da  er  auch  bei 
Anwendung  dunkelroten  Lichtes  auftritt,  sogar 
auf  Diapositivplatten.  Kupfer-  und  Eisensalze 
wirken  ähnlich,  Eisensalze  aber  auch  bei  nach- 
folgender Entwicklung  in  Hydrochinon.  Aehn- 
lich  wie  das  Phenosafranin  wirkten  auch  Bril- 
lantrhodulinrot  und  Brillantgrün  bei  Gegenwart 
Von  Mangansalz  und  Entwicklung  in  Neol. 

Bei  diesen  Reaktionen  spielt  wiederum  die 
relativ  geringe  Geschwindigkeit  der  Entwicklung 
keine  Rolle,  denn  die  Schleierbildung  tritt  so- 
gar noch  verstärkt  ein,  wenn  man  dem  Neol 
eine  erheblich  größere  Menge  an  kaustischem 
Alkali  zufügt  als  üblich.  Auch  Brenzkatechin- 
Pottasche  (mit  und  ohne  Sulfit)  erzeugt  auf 
Platten,  die  nach  dem  Safraninvorbade  noch  in 
Mangansulfat  gebadet  wurden,  ziemlich  starke 
Verschleierung.  Der  besonders  in  Neol  so  stark 
ausgeprägte  Schleier  ist  übrigens  äußerlich 
anderer  Art  als  der  gewöhnliche  Schleier  ;  er 
ist  feinkörniger  und  sitzt  ganz  in  der  Schicht 
verteilt;  die  Platten  sind  (nach  dem  Trocknen) 
oberflächlich  glänzend,  während  ein  in  normaler 
Weise  verschleiertes  Negativ  bekanntlich  an  der 
Oberfläche  matt  ist. 

Dieser  eigenartige  Sonderfall  einer  Schleier- 
bildung durch  Safranin  und  andere  basische 
Farbstoffe,  die  nur  in  Gegenwart  von  Mangan- 
salz auftritt,  ist  nun  außerdem  noch  offenbar 
an  die  Individualität  des  Entwicklers  gebunden. 
Es  schien  mir  daher  interessant,  wie  sich  eine 
ganz  anders  geartete  Silberreduktion  gegenüber 
solchen  Zusätzen  verhalten  würde. 

Es  wurde  nach  dieser  Richtung  eine  gut 
erprobte  Silber  Spiegel-  Reduktionsmischung6) 
untersucht.  Zu  jeweils  ca.  10  ccm  der  Reduk- 
tionsmischung wurden  einige  Tropfen  der  Farb- 
stofflösungen 1 :  2000  zugefügt.  Während  die 
zusatzfreie  Lösung  3  —  4  Minuten  gebraucht, 

5)  Mangandioxyd -Gelatine,  Koll.-Zeitschr.  19,241 
(1916). 

8)  Vorschrift  bei  Lüppo-Cramer,  Phot.  Ind. 
1918,  Nr.  41. 


um  die  Wandung  des  Reagenzglases  mit  einem 
undurchsichtigen  weißen  Spiegel  zu  überziehen, 
setzt  die  Reduktion  in  Gegenwart  der  meisten 
Farbstoffe  sehr  rasch  ein  und  führt  überhaupt 
nicht  zur  Spiegelbildung,  sondern  zu  einem 
ganz  dunklen  Niederschlage,  der  sich  pulvrig 
absetzt.  Phenosafranin,  Brillantrhodulinrot,  Me- 
thylenblau, Methylviolett,  Fuchsin,  Methylgrün, 
Rhodamin  B,  Janusgrün  B,  Pinachrom,  Pina- 
zyanol,  Aethylzyanin  und  Pinaflavol  (Nitrat) 
verhielten  sich  hierbei  ziemlich  ähnlich. 

Während  bei  der  Reduktion  der  Bromsilber- 
gelatine durch  die  stark  alkalischen  Entwickler 
eine  Beschleunigung  nur  durch  basische  Farb- 
stoffe zu  erfolgen  scheint,  verhalten  sich  gegen- 
über der  Silberspiegelreduktionsmischung  die 
sauren  Farbstoffe  Dijodfluoreszein,  Erythrosin, 
Rosolsäure  (Na -Salz),  Säurezyanin  BF  und 
Rosindulin  2  G  nicht  merklich  anders  als  die 
basischen,  während  allerdings  Pikrinsäure  die 
Reduktion  stark  verlangsamte. 

Fügt  man  einer  Spiegelreduktion  nur  einige 
Tropfen  Mangansulfatlösung  (1  Proz.)  zu,  so 
wird  die  Redaktion  beträchtlich  verlangsamt, 
es  entsteht  aber  auch  anstatt  des  Spiegels  wie- 
der ein  dunkles  pulvriges  Silber.  Setzt  man 
aber  zuerst  Phenosafranin,  Brillantrhodulinrot 
oder  Brillantgrün  und  dann  Mangansulfat  zu, 
so  erhält  man  ein  Analogon  zu  der  Verschlei- 
erung der  Bromsilberplatte  durch  Farbstoff  + 
Mangansalz:  eine  weitere  Beschleunigung  der 
Reduktion  gegenüber  der  durch  Farbstoff  allein. 
Besonders  eklatant  trat  diese  Wirkung  des  Man- 
gansalzes in  die  Erscheinung,  wenn  der  Spiegel- 
reduktionsmischung etwas  Gelatine  zugefügt 
wurde,  die  die  Spiegelbildung  überhaupt  ver- 
hindert und  die  Reduktion  auch  in  Gegenwart 
der  genannten  Farbstoffe  außerordentlich  ver- 
langsamt, i 

In  der  Wirkung  des  Mangansalzes  auf  die 
durch  den  Farbstoff  beschleunigte  Reduktion 
verhalten  sich  also  Bromsilbergelatineplatten  und 
Silberspiegelreduktion  ganz  analog.  In  beiden 
Fällen  fehlt  aber  eine  befriedigende  Erklärung 
für  die  Reaktionen.  Bei  der  Spiegelbildung 
gehen  die  Beobachtungen  über  die  Wirkung  der 
Schwermetallsalze  schon  bis  auf  J.  Liebig7) 
zurück.  Genauer  studiert  sind  diese  Reaktionen 
von  V.  Kohlschütter8)  und  seinen  Mitarbei- 
tern. Auch  die  eigenartige  Beschleunigung  der 
Entwicklung   mit    Gallussäure    durch  Schwer- 

7)  J.  Liebig,  Ann.  d.  Chem.,  Supplementband  V, 

257  (1867). 

8)  V.  Kohlschütter,  Ann.  d.  Chem.  387,  88 
(1912);  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  19,  161—184  (1913). 
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metallsalze,  die  vom  Verfasser9)  eingehender 
untersucht  wurde,  gehört  in  dieses  Kapitel. 
Kohlschütter  und  Fischmann10)  wiesen 
schon  darauf  hin,  daß  bei  der  Spiegelbildung 
außer  den  Metallsalzen  auch  die  kolloiden  Pro- 
dukte, „die  man  in  der  Literatur  unterdemVerlegen- 


9)  Photogr.  Korr.  1913,  311. 

10)  V.  Kohl  schütter  u.  Fischmann,  Ann.  d. 
Chem.  387,  88  (1912). 


heitsnamen  .humusartige  Substanzen'  antrifft", 
eine  wesentliche  Rolle  spielen.  Zu  allen  diesen 
Momenten  noch  unbekannter  Wirkungsart  kommt 
in  den  oben  angegebenen  Reaktionen  nun  noch 
die  der  Farbstoffe  hinzu.  Die  Reaktionen  wer- 
den dadurch  ganz  unübersehbar,  doch  wäre  zu 
wünschen,  daß  man  sie  nicht  dauernd  mit  dem 
nichtssagenden  „Verlegenheitsnamen"  katalyti- 
scher  Beschleunigungen  auf  sich  beruhen  lassen 
würde. 


Ultramikroskopische  Untersuchungen  an  Kasein. 

Von  B.  Bleyer  und  R.  Seidl  (München). 

(  Eingegangen  am  11.  November  1921.) 


Nach  den  zurzeit  geltenden  Anschauungen 
neigt  man  am  meisten  zu  der  Ansicht  von  G. 
Wiegner1),  wonach  das  Kasein  in  der  Milch 
in  Form  von  Ultramikronen  vorhanden  sein  soll. 
Mit  Hilfe  des  Ultramikroskopes  gelingt  es  nun 
nicht  nur,  einen  Teil  derselben  deutlich  sicht- 
bar zu  machen,  sondern  sie  sogar  zu  zählen. 
Diese  Ultramikronen  erscheinen  bei  Dunkelfeld- 
beleuchtung als  ein  dichter  Schwärm  von  hell 
strahlenden  Lichtpunkten,  die  gleichmäßig  weiß 
erscheinen  und  sich  in  lebhafter  Brown'scher 
Molekularbewegung  befinden.  Jeder  dieser 
Lichtpunkte  bedeutet  die  Gegenwart  eines  Sub- 
mikrons,  d.  i.  eines  verhältnismäßig  weniger 
feinen  Teilchens,  das  den  auffallenden  inten- 
siven Lichtstrahl  abbeugt  und  dabei  die  sog. 
Beugungsringe  erzeugt.  Die  kleinsten  noch  er- 
kennbaren Teilchen,  die  Amikronen,  zeigen  keine 
Beugungsringe  mehr,  sondern  nur  noch  das 
sog.  Tyudall- Phänomen,  d.  h.  sie  lassen  infolge 
davon,  daß  sie  Licht  zurückwerfen,  den  Weg, 
den  der  Lichtstrahl  nimmt,  eben  noch  an  einem 
schwachen  Schein  erkennen,  während  das  Teil- 
chen selbst  nicht  mehr  zu  sehen  ist. 

Kreidl  und  Neu  mann2)  haben  die  Kuh- 
milch einer  eingehenden  ultramikroskopischen 
Untersuchung  unterworfen  und  sind  dabei  zu 
dem  Schluß  gekommen,  daß  die  in  der  Milch 
bei  Dunkelfeldbeleuchtung  sichtbaren  Partikel- 
chen, die  sie  Laktokonien  nennen,  in  feinster 
Suspension  befindliches  Kasein  sei.  Sie  suchten 
damit  die  bisher  immer  noch  offene  Frage  über 
die  Art  des  Lösungszustandes  des  Kaseins  in 
der  Milch  zu  entscheiden.  Als  Beweis  für  die 
Richtigkeit  ihrer  Annahme  führten  sie  insbe- 
sondere an,  daß  man  dieselben  in  der  Milch 

J  G.  Wiegner,  Koll.-Zeitschr.  8,  227  (1911). 
2)  Kreidl  u.  Neumann,  Pflüger's  Archiv  123, 
523  (1908). 


beobachteten  Ultrateilchen  bei  der  Reindarstel- 
lung des  Kaseins  bis  in  das  Endprodukt  ver- 
folgen kann. 

Aufgabe  der  vorliegenden  Arbeit  war  es 
nicht,  den  Zustand  des  Kaseins  in  der  Milch 
zu  studieren,  sondern  es  sollten  vergleichende 
Untersuchungen  angestellt  werden  einerseits 
zwischen  bisher  am  häufigsten  dargestellten  Ver- 
bindungen des  Kaseins  mit  Ca  und  den  ent- 
sprechenden Parakaseinkalziumverbindungen,  an- 
derseits zwischen  den  bei  Gleichgewichtsver- 
suchen erhaltenen  Azidkaseinen  von  Säure-  und 
Parakasein. 

Die  Untersuchungen  wurden  mit  einem 
Zeiss'schen  Kardioid -  Ultramikroskop  ausge- 
führt. Zur  Betrachtung  gelangten  zunächst  die 
wasserlöslichen  Kalziumkaseinate  und  -Para- 
kaseinate  mit  je  einem  Gehalt  von  2,5 — 1,5 
und  0,6  Proz.  CaO.  Es  zeigte  sich  hierbei  im 
Dunkelfeld  der  bekannte  Schwärm  von  größeren 
und  kleineren  stark  leuchtenden  Partikelchen, 
die  sich  alle  in  starker  Brown'scher  Bewegung 
befanden.  Beim  Vergleich  der  drei  Kaseinate 
stellt  sich  heraus,  daß  die  Lebhaftigkeit  der 
oszillierenden  Bewegung  zugleich  mit  geringerem 
Gehalt  von  CaO  merklich  abnahm.  Diese  Er- 
scheinung dürfte  wohl  sicher  zurückzuführen 
sein  auf  die  Aenderung  im  Elektrolytgehalt  des 
Dispersionsmittels  und  ist  nur  die  sichtbare 
physikalische  Erklärung  des  deutlichen  Unter- 
schiedes im  äußeren  Habitus  der  drei  Kaseinat- 
lösungen.  Als  Folge  dieser  feineren  Verteilung 
in  der  „basischen"  Verbindung  tritt  hier  auch 
das  Tyndall -Phänomen  weit  deutlichèr  und  zahl- 
reicher auf  wie  in  den  beiden  anderen. 

Beim  Vergleich  dieser  Lösungen  mit  den 
entsprechenden  „Parakaseinaten"  fiel  besonders 
ein  Unterschied  sofort  auf:  die  ganz  bedeutend 
lebhaftere,  fa*t  doppelt  so  große  Schnelligkeit 
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der  Brown'schen  Bewegung  und  zwar  bei  allen 
Verbindungen.  Ferner  war  einwandfrei  zu  be- 
obachten, daß  die  einzelnen  Teilchen  der  Para- 
kaseinverbindung  stets  kleiner  waren  als  die  der 
entsprechenden  Kaseinlösung.  Nach  24  stün- 
digem Stehen  konnte  bei  sämtlichen  Präparaten 
lediglich  festgestellt  werden,  daß  die  Molekular- 
bewegung an  Intensivität  etwas  nachgelassen 
hatte. 

Aus  den  geschilderten  Beobachtungen  geht 
klar  hervor,  daß  die  Viskosität  der  Parakasein- 
lösungen  entschieden  geringer  und  damit  ihre 
Leitfähigkeit  größer  als  die  der  entsprechenden 
Kaseinlösungen  ist,  eine  Tatsache,  die  bereits 
von  La  q  u  e  u  r  und  S  a  c  k  u  r  auf  anderem  Wege 
festgestellt  wurde.  Weiter  sprechen  diese  Be- 
obachtungen sehr  zugunsten  der  van  Slyke- 
schen  Ansicht,  wonach  bekanntlich  das  Mole- 
kulargewicht des  Kaseins  doppelt  so  groß  sein 
soll  wie  das  des  Parakaseins.  Wenn  man  auch 
dieser  Theorie  nicht  ohne  weiteres  beipflichten 
kann,  so  scheint  doch  aus  den  angestellten 
Untersuchungen  hervorzugehen,  daß  das  Para- 
kasein  in  ion-  bzw.  molekulardisperser  Phase  in 
der  alkalischen  Dispersionsflüssigkeit  vorhanden 
ist  oder  zum  mindesten  stärker  hydrolytisch 
gespalten  ist  wie  das  Kasein.  Bei  Annahme 
dieser  Hypothese  wäre  außerdem  noch  beson- 
ders zu  berücksichtigen,  daß  die  Kasein-  und 
Parakaseinverbindungen  nicht  als  Salze  wie  die 
Salze  irgend  welcher  organischer  Säuren  zu 
betrachten  sind,  sondern  als  Komplexverbin- 
dungen, und  zwar,  was  wesentlich  ist,  als  Kom- 
plexverbindungen von  amphoteren  Elektrolyten, 
wobei  das  Parakasein  als  schwächerer  ampho- 
terer  Elektrolyt  auftritt.  Jedenfalls  wird  durch 
die  beobachtete  größere  Viskosität  der  Kasein- 
lösungen die  Erfahrung  der  Technik  vollauf 
bestätigt,  wonach  das  Kasein  eben  durch  das 
zähere  Gefüge  seiner  alkalischen  Lösungen  be- 
deutend reaktionsfähiger  ist  wie  das  Parakasein. 

Für  die  ultramikroskopische  Untersuchung 
der  Azidkaseine  wurde  jeweils  ein  Präparat  be- 
nützt, das  hergestellt  war  durch  dreistündiges 
Schütteln  von  je  1  g  Kasein  bzw.  Parakasein 
mit  je  100  ccm  n/100  HCl,  H2S04,  Milch- 
säure und  Essigsäure  und  nachfolgender  Fil- 
tration. 

Im  allgemeinen  konnte  bei  sämtlichen  Bil- 
dern die  Beobachtung  gemacht  werden,  daß  die 
einzelnen  stark  leuchtenden  Partikelchen  in  der 
Hauptsache  durchweg  sehr  viel  größer  waren 
als  die  der  Kaseinkalziumlösungen.  Bezüglich 
der  Azidparakaseine  wurde  die  gleiche  Erschei- 
nung wie  bei  den  Erdalkalipräparaten  wahrge- 


nommen, nämlich,  daß  auch  hier  die  diskreten 
Teilchen  stets  merklich  lebhafter  oszillierten  und 
ebenfalls  immer  bedeutend  kleiner  waren  wie 
die  der  entsprechenden  Säurekaseinpräparate. 
Die  lebhafteste  Bewegung  der  Partikelchen  zeigte 
sich  bei  der  Salzsäure  und  der  Milchsäure;  aber 
während  diese  bei  der  Salzsäure  nach  24  Stun- 
den bedeutend  abgenommen  hatte,  war  sie  bei 
der  Milchsäure  noch  sehr  groß.  Auch  unter- 
schied sich  das  Bild  des  Milchsäurepräparates 
insofern  von  den  anderen,  als  hier  fast  nur 
gleichmäßige  und  zwar  etwas  größere  Teilchen 
zu  sehen  waren.  Bei  den  übrigen  Säuren, 
namentlich  bei  der  Essigsäure,  waren  sie  von 
sehr  verschiedener  Größe.  Die  kleinsten  ent- 
hielt die  „Kaselnschwefelsäure*.  Diese  Säure 
scheint  außerdem  am  stärksten  auf  das  Kasein- 
molekül einzuwirken,  da  hier  nach  24 stündigem 
Stehen  keine  oszillierende  Bewegung  mehr  zu 
erkennen  war,  sondern  nur  noch  ein  schwaches 
Zittern  der  Beugungsringe.  Im  übrigen  hatten 
sich  vielfach  mehr  oder  weniger  große  Haufen 
von  Kaseinteilchen  gebildet,  an  welchen  man 
die  einzelnen  Laktokonien  noch  deutlich  wahr- 
nehmen konnte,  die  sich  jedoch  in  vollkom- 
mener Ruhe  befanden,  d.  h.  also  bereits  ko- 
aguliert waren.  Dieses  Verhalten  der  Schwefel- 
säure ist  wieder  eine  Bestätigung  der  in  der 
Technik  gemachten  Erfahrung  über  deren  große 
Reaktionsfähigkeit  mit  Kasein. 

Die  bekannten  trägen  Eigenschaften  der 
Essigsäure  gegenüber  Kasein  konnten  auch  durch 
die  ultramikroskopischen  Betrachtungen  fest- 
gestellt werden,  indem  zunächst  verhältnismäßig 
sehr  wenig  Laktokonien  im  Gesichtsfeld  vor- 
handen waren  und  diese,  wie  schon  erwähnt, 
von  sehr  verschiedener  Größe  waren.  Ferner 
war  hier  allein  der  Unterschied  in  den  genann- 
ten charakteristischen  Eigenschaften  zwischen 
Säure  und  Parakasein  sehr  gering. 

Wie  die  chemischen  Untersuchungen,  so 
zeigt  auch  die  ultramikroskopische  Beobachtung, 
daß  sich  das  Kasein  bzw.  Parakasein  den  Al- 
kalien und  Erdalkalien  gegenüber  wesentlich 
anders  verhält  als  zu  verdünnten  Säuren,  und 
somit  kann  dieser  Umstand  als  ein  weiterer 
Beweis  dafür  angesehen  werden,  daß  es  sich 
bei  den  Azidkaseinen  nicht  um  eigentliche  Ver- 
bindungen, sondern  um  Adsorptionserscheinun- 
gen handelt. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  wissen- 
schaftlichen Zweigstelle  München  der  chemischen 
Fabriken  Merck  -  Boehringer  -  Knoll. 
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Beiträge  zur  Dispersoidchemie  des  Torfes.  II. 

Ueber  die  dispersoidchemischen  flenderungen  des  Torfes  beim  Preßdämpfen 

(ten  Bosch-Verfahren). 

Von  Wolfgang  Ostwald  und  PaulWolski. 

(Eingegangen  am  1.  Dezember  1921.) 


1.  Einleitung.  In  der  vorausgegangenen 
Arbeit1)  dieser  Untersuchungsreihe  wurde  dar- 
auf hingewiesen,  daß  die  wissenschaftliche  Be- 
arbeitung der  Torfentwässerungsfrage  in  mancher 
Hinsicht  noch  in  ihren  Anfängen  steht.  Es  ist 
bei  dieser  Sachlage  ziemlich  gleichgültig,  an 
welcher  Stelle  man  versucht  in  die  große  Mannig- 
faltigkeit noch  ungelöster  Probleme  einzudringen. 
Zwei  allgemeine  Möglichkeiten  bieten  sich  hier 
insbesondere  an  :  Um  Art  und  Größe  der  wasser- 
bindenden Kräfte  im  Torf  kennen  zu  lernen, 
entwässert  man  ihn  im  Laboratorium  unter 
verschiedenartigen  bekannten  Versuchsbedingun- 
gen, die  geeignet  sind,  über  die  genannte  Frage 
Auskunft  zu  geben.  Oder  aber  man  studiert 
irgendein  im  Großen  ausgeführtes  technisches 
Verfahren  der  künstlichen  Torfentwässerung, 
dessen  technologischer,  nicht  notwendigerweise 
auch  wirtschaftlicher  Erfolg  außer  Zweifel  steht. 
Die  elementare,  für  die  Theorie  der  Entwässe- 
rung aber  grundlegende  Frage,  worin  sich 
entwässerter  Torf  außer  im  Wasser- 
gehalt etwa  sonst  noch  vom  frischen 
Torf  unterscheidet,  kann  z.  B.  zweifellos 
leichter  und  sicherer  auf  Grund  der  zweiten 
Möglichkeit  angegriffen  werden.  Ein  technisches 
Verfahren  liefert  für  die  wissenschaftliche  Unter- 
suchung dieser  Art  beliebig  großes  und  weit- 
gehend homogenes  Material.  Unterschiede 
z.  B.  dispersoid-  und  kolloidchemischer  Art  zwi- 
schen frischem  und  entwässerten  Torf  können 
an  solchem  Material  besonders  bequem  studiert 
werden.  Desgleichen  erscheint  die  experimen- 
telle Kennzeichnung  und  Gegenüberstellung  von 
„unbehandeltem"  und  „erfolgreich  behandeltem" 
Torf  besonders  geeignet  zur  Anregung  wie  zur 
Abschätzung  des  Geltungsbereiches  experi- 
menteller Methoden  für  das  Studium  der 
wasserbindenden  Kräfte  im  Torf.  Die  vor- 
liegende Arbeit  bringt  in  diesem  Sinne  experi- 
mentelle Studien  über  die  Vorgänge  bei  einem 
ausgewählten  technischen  Verfahren  der  Torf- 
Entwässerung  und  führt  somit  gleich  an  der 
Hand  von  technischem  Material  in  das  Erschei- 
nungsgebiet hinein.  In  folgenden  Arbeiten  wird 
indessen  auch  von  dem  ersten  angeführten  Ge- 


*)  Koll.-Zeitschr.  29,  316  (1921). 


Sichtspunkte  aus,  ferner  aber  auch  von  noch 
anderen  noch  nicht  genannten  Seiten  an  die 
Frage  herangetreten  werden. 

Ein  in  den  letzten  Jahren  besonders  eifrig 
und  in  größtem  Maßstab  studiertes  technisches 
Verfahren  der  Torfentwässerung  besteht  in  der 
Behandlung  des  Materials  mit  hohen  Tem- 
peraturen, gegebenen  Falls  zugleich  auch 
mit  hohen  Drucken.  Es  sind  dies  die  Ver- 
fahren von  M.  Ekenberg,  B.Wolters,  der 
Wetcarbonizing  Ltd.,  P.  Brat  und  ganz 
besonders  dasjenige  von  A.  ten  Bosch.  Eß 
würde  hier  zu  weit  führen,  an  Hand  der  ziem- 
lich umfangreichen  Patentliteratur2)  die  Ent- 
wicklung dieser  „Dämpf verfahren"  zu  schildern. 
Das  für  die  vorliegende  Untersuchung  benutzte 
Material  war  nach  dem  ten  Bosch -Verfahren 
behandelt  worden,  über  das  im  folgenden  Ab- 
schnitt ein  kurzerUeberblick  gegeben  wird.  Herrn 
A.  ten  Bosch  sowie  Herrn  Dir.  Dr.  Ham e rs 
von  der  Deutschen  Torfentwässerungsgesellschaft 
sind  die  Verfasser  für  Ueberweisung  von  Material 
sowie  für  mannigfache  Auskunft  zu  Dank  ver- 
pflichtet. 

2.  Prinzip  des  ten  Bosch -Verfahren s. 
Im  folgenden  können  nur  die  Hauptlinien  des 
Verfahrens  skizziert  werden,  da  verschiedene 
technische  Ausführungsformen  sich  noch  in  der 
Durchkonstruktion  befinden.  Die  wirtschaft- 
liche Seite  muß  hier  ebenfalls  außer  acht 
gelassen  werden.  Herr  ten  Bosch  hat  dem 
Verfasser  folgende  Beschreibung  seines  Ver- 
fahrens (letzte  Ausführungsform )  zugehen  lassen  : 

„In  einem  Turm  von  50  cm  1.  W.  und  un- 
gefähr 16  m  Höhe  wird  oben  in  einem  Behälter 
A  der  Frischtorf  mit  einem  Wassergehalt  von 
höchstens  90  Proz.  aufgegeben.  Durch  den 
Drehschieber  BL  fällt  der  Torf  in  den  Raum  Q 
und  weiter  durch  den  Drehschieber  B2  in  den 
Raum  C2   und  weiter  durch  B3  in  den  Sieb- 

2)  Siehe  z.  B.  die  deutschen  Patente  :  1 61  676 
vom  27.9.1902;  169117  vom  21.  12.  1902;  172012 
vom  26.  6. 1903;  264002  vom  26.  2.  1911;  268720  vom 

7.  4.  1912;  269333  vom  29.  11.  1911;  270484  vom 

6.  1.  1912;  316347  vom  18.  7.  1918;  322546  vom 

8.  3.  1918;  325555  vom  18.  1.  1914;  325556  vom 

7.  3.  1914;  325557  vom  15.  4.  1914;  325558  vom 
7.  7.  1914  usw. 
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türm  T.  Der  Torf  geht  dann  an  den  Sieben 
Sly  2,  3  und  4  vorbei.  Dadurch,  daß  periodisch 
am  oberen  Ende  des  Turmteiles  C2  Dampf  von 


<5, 


<5j. 


Abb.  A 


ca.  5  Atmosphären  (140  — 160°)  eingeblasen 
wird,  wird  der  Torf  erhitzt  und  heruntergepreßt. 
Er  kommt  erst  dann  vor  die  Siebe,  wenn  er 


durch  den  in  C2  eingeblasenen  Dampf  erhitzt 
worden  ist.  Der  kalte  Pfropfen  Frischtorf,  der 
von  Q  nach  C2  kommt,  wirkt  jedesmal  wie 
eine  Art  Kolben,  welcher  einmal  von  unten 
durch  die  Wärme,  welche  unter  dem  Schieber  B3 
in  Turm  T  herrscht,  erhitzt  wird,  anderseits 
wieder  von  oben  durch  den  Dampf,  der  bei  C2 
eingeblasen  wird,  erhitzt  wird.  Sobald  das 
Dampfeinblasen  eine  Minute  gedauert  hat,  wird 
der  Schieber  B2  geschlossen  und  der  Druck, 
der  in  Turm  T  herrscht,  geht  dann  allmählich 
herunter,  weil  aus  den  Sieben  Slt  2,  3,  und  4 
Wasser  ausgepreßt  wird,  während  der  Pfropfen 
Frischtorf,  der  unter  dem  Schieber  B3  von  oben 
in  den  Teil  T  sinkt,  durch  den  allmählich  kon- 
densierenden Dämpf  erwärmt  wird.  Im  Augen- 
blick, wo  der  Dampf  zugelassen  wird,  wird  der 
Ausblaseschieber  B4  geöffnet,  wodurch  die  ganze 
Torfsäule  in  Bewegung  kommt  und  der  Torf 
herausgedrückt  wird.  Das  Wesentliche  des  Ver- 
fahrens beruht  darauf,  daß  in  einem  Teil  des 
Turmes  der  Torf  erwärmt  wird  und  in  dem 
unteren  Teil  der  Torf  durch  den  Dampfdruck, 
welcher  auf  den  Frischtorfkuchen  lastet,  heraus- 
gepreßt wird.  Bei  faserigem  Torf  wird  der 
untere  Bogen  gar  nicht  gebraucht,  sondern  der 
Ausblaseschieber  B4  sofort  unter  Sieb  4  gesetzt. 
Der  Torf  kommt  dann  mit  einer  Feuchtigkeit 
von  ungefähr  25  Proz.  als  fester  Kuchen  aus 
dem  Turm.  Ist  der  Torf  sehr  stark  zerkleinert 
oder  sehr  zersetzter  Natur,  dann  wird  er  als 
ein  halbtrocknes  Pulver  ausgeblasen.  Das  Was- 
ser läuft  aus  den  Sieben  mit  einer  Temperatur 
unter  100°  weg.  Bei  Sieb  1  hat  das  Wasser 
eine  Temperatur  von  ungefähr  90°,  die  allmäh- 
lich bis  Sieb  4  auf  60°  heruntergeht.  Das  Sieb  1 
gibt  vermutlich  hauptsächlich  Okklusions-  und 
Kapillarwasser  mit  wenig  Kolloidwasser,  während 
schließlich  durch  Sieb  4  nur  reines  Kolloidwasser 
weggeht." 

Das  wesentliche  des  Verfahrens  besteht  also 
in  einer  Behandlung  des  Torfes  mit  Tempera- 
turen von  140  —  160°  (abfallend  auf  60°  wäh- 
rend 30  —  40  Minuten)  unter  gleichzeitiger 
Pressung  infolge  von  Dampfdruck  und  eigenem 
Materialdruck  der  Torfsäule.  Der  Torf  wird 
dabei  geschieden  einerseits  in  eine  mehr  oder 
weniger  entwässerte  „Pülpe",  anderseits  in  ein 
schwärzlich  gefärbtes  „Pülpenwasser". 

Für  die  vorliegende  Untersuchung,  die  be- 
reits im  Frühjahr  1920  ausgeführt  wurde,  stand 
ein  Material  zur  Verfügung,  das  noch  mit  einem 
unvollkommenem  Apparat  „gedämpft"  worden 
war  und  infolgedessen  noch  einen  wesentlich 
höheren  Wassergehalt  zeigte.    Bei  diesem  im 
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Prinzip  gleicher,  nur  in  der  Ausführungsform 
abweichenden  Verfahren  ergab  sich  aus  einem 
Rohmaterial  von  85  —  90  Proz.  Wassergehalt 
neben  dem  abfließenden  Pülpenwasser  zunächst 
eineTorfpülpe  von  in  günstigen  Fällen  65  Proz., 
durchschnittlich  von  68 — 72  Proz.  Wassergehalt. 
Rechnet  man  90  Proz.  Anfangs-  und  70  Proz. 
Endgehalt,  so  würde  also  durch  dies  Verfahren 
die  Trockensubstanz  des  Materials  von  10  auf 
30  Proz.,  m.  a.  W.  ungefähr  auf  das  Dreifache 
vermehrt  werden.  Es  ist  dies  ein  Trockengehalt, 
der  z.  B.  den  Torf  für  die  unmittelbare  Vergasung 
verwendbar  macht.  Für  die  Anwendung  des 
Torfes  als  Brennmaterial  muß  der  Wassergehalt 
natürlich  noch  erheblich  stärker  herabgesetzt 
werden.  Es  gelingt  dies  aber  bei  gedämpftem 
Torf  durch  mechanische  Pressung,  welche  aus 
der  Pülpemasse  von  68 — 72  Proz.  Wassergehalt 
Briketts  mit  ca.  25  Proz.  Wasser  herzustellen 
gestattet. 

3.  Vorläufige  Theorie  des  Verfahrens. 
Drei  Momente  in  der  Technologie  des  ten  Bosch- 
Verfahrens  scheinen  für  die  Theorie  seiner  Wirk- 
samkeit von  besonderer  Bedeutung:  Erstens  die 
Erhitzung  auf  140 -160° 60°  während  30 
bis  40  Minuten,  zweitens  die  Pressung  des 
Materials  während  des  Erhitzens  durch  den 
Druck  des  überhitzten  Dampfes  sowie  den  Eigen- 
druck der  Torfsäule,  drittens  bei  der  früheren 
Ausführungsform  das  „Ausblasen"  des  Torfs 
nach  dem  Dämpfen,  d.  h.  das  Herausschleudern 
des  Torfes  durch  plötzliche  Druckentlastung. 
Man  kann  diese  Momente  vielleicht  mit  dem 
Worte  „Preßdämpfung  des  Torfes"  zu- 
sammenfassen. 

Die  allgemeinen  Erörterungen  der  voran- 
gehenden Abhandlung  erlauben  nun  einige  zu- 
nächst natürlich  nur  theoretische  Möglichkeiten 
vorauszusehen,  auf  welche  Weise  die  beobachtete 
Entwässerung  von  85  —  90  auf  68 — 72  Proz. 
sowie  die  Lockerung  auch  der  nächsten  30  bis 
40  Proz.  herbeigeführt  werden  kann.  Diese  zu- 
nächst als  „Arbeitstheorie"  aufgestellte  Erklä- 
rung soll  in  den  folgenden  Abschnitten  einer 
experimentellen  Prüfung  unterzogen,  zugleich 
aber  auch  als  ordnendes  Prinzip  der  ziemlich 
mannigfaltigen  Versuche  benutzt  werden.  Nach 
Darstellung  dieser  experimentellen  Ergebnisse 
wird  auf  die  Angemessenheit  der  Theorie  noch- 
mals zusammenfassend  zurückgekommen  werden. 

Die  Verfasser  sind  der  Meinung,  daß  die 
Preßdämpfung  in  der  Hauptsache  folgende  Wir- 
kungen hat  : 

a)  Ein  Teil  der  Torfgele  wird  durch  die 
Druckerhitzung  in  ähnlicher  Weise  peptisiert, 


d.  h.  tropfbar  flüssig  gemacht,  wie  etwa  Ei- 
weiß- oder  Stärkegele  durch  Behandlung  im 
Autoklaven.  Es  ist  der  wasserreichste,  am 
stärksten  gequollene  Anteil  insbesondere  der 
Humusgele,  der  auf  diese  Weise  „mobilisiert" 
wird.  Das  Pülpenwasser  enthält  diese  ver- 
flüssigten Torfgele,  natürlich  stark  verdünnt 
durch  gleichzeitig  freigemachtes  Okklusions- 
und  Kapillarwasser.  Es  besteht  weiterhin  die 
Möglichkeit,  daß  gleichzeitig  mit  dieser 
Peptisation  eines  Teils  der  Torfgele  ein  an- 
derer Teil  derselben  umgekehrt  koaguliert, 
d.  h.  in  einen  größeren  dispersen  und  dabei 
wasserarmen  Zustand  übergeführt  wird,  eben- 
falls entsprechend  etwa  der  Hitzegerinnung 
von  Eiweiß. 

b)  Zum  kleineren  Teil  durch  Dampfdruck- 
und  Eigenlastpressung  sowie  durch  die  Wärme- 
ausdehnung von  Wasser  und  Luft  im  Dämpfer, 
zum  größeren  Teil  durch  das  Zerreißen  der 
gröberen  Torfstruktur    bei    der  plötzlichen 
Druckentlastung  wirdOkklusions-  und  Kapillar- 
wasser frei  gemacht  im  Sinne  der  Ausfüh- 
rungen von  Abschn.  3   der  vorangehenden 
Arbeit.   Zu  der  unter  a)  genannten  kolloid- 
chemischen   Wirkungsweise  |der  Press- 
dämpfung kommt  also  die  mechanische 
oder  dispersoidphysikalische  der  Torf- 
zerkleinerung hinzu,  wie  sie  ähnlich  auch  durch 
Zermahlen  usw.  herbeigeführt  werden  kann. 
1st  diese  Theorie  richtig,  so.  muß  sich  eine 
ganze  Reihe  von  Folgerungen  experimentell  er- 
weisen lassen.   Der  „behandelte"  Torf  muß 
z.  B.  einen  kleineren  Gehalt  an  Gelen  besitzen 
als  der  „unbehandelte",  oder  aber  die  Gele 
müssen  in  ersterem  Falle  ein  geringeres  Wasser- 
bindungsvermögen haben.  Oder  aber  um  eine 
Folgerung  von  Punkt  b)  zu  nennen,  der  behan- 
delte Torf  muß  auch  unter  Wasser  eine  dichtere 
Lagerung,  eine  geringere  Räumigkeit  aufweisen 
als  unbehandelter,   entsprechend  den  Ausfüh- 
rungen auf  S.  321  der  ersten  Arbeit. 

Ein  ziemlich  eingehendes  vergleichendes 
experimentelles  Studium  von  unbehandeltem  und 
behandeltem  Material  hat  nun  in  der  Tat  eine 
große  Reihe  von  „Unterschieden"  ergeben, 
die  alle  im  Sinne  der  obigen  Theorie  sprechen. 
Aus  dem  sehr  umfangreichen  Versuchsmaterial 
seien  hier  nur  die  besonders  auffälligen  und 
leicht  zu  reproduzierenden  „Unterschiede"  ge- 
schildert, sowie  ihre  Deutung  im  Sinne  der 
oben  skizzierten  Theorie  gegeben.  Zum  Schlüsse 
sollen  dann  als  vielleicht  überzeugendste  Demon- 
stration der  Richtigkeit  der  vorgeschlagenen 
Theorie  einige  Versuche  mitgeteilt  werden,  welche. 
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die  am  technischen  Material  bestehenden  Unter- 
schiede synthetisch  unter  Laboratoriums- 
bedingungen, also  in  kleinstem  Maßstabe 
an  unbehandeltem  Torf  herbeiführen  sollten. 
Es  gelang  in  der  Tat,  auch  im  Laboratorium 
Torf  in  dem  technischen  Sinne  der  ten  Bosch- 
Preßdämpfung  zu  beeinflussen,  und  die  an 
den  technischen  Proben  aufgefundenen  „Unter- 
schiede" somit  im  Laboratorium  in  erster  An- 
näherung zu  reproduzieren. 

4.  Versuchsmaterial.  AeußereUnter- 
schiede.  Es  wurden  den  Verfassern  mehrfach 
Proben  von  rohem  und  gedämpftem  Torf  aus 
dem  Schweger  Moor  bei  Osnabrück  zur 
Verfügung  gestellt,  die  sich  nur  geringfügig 
voneinander  unterschieden.  Immerhin  beziehen 
sich  die  im  folgenden  wiedergegebenen  Zahlen- 
beispiele  alle  nur  auf  ein  einziges  Paar  von 
Torfproben,  von  denen  je  20  kg  zur  Verfügung 
gestellt  wurden.  Die  Zahlen  sind  also  unter 
sich  in  dieser  Hinsicht  streng  miteinander  ver- 
gleichbar. Dieses  in  massiven  Holzkisten  über- 
sandte Material  wurde  sofort  nach  seiner  An- 
kunft in  große  dicht  verschließbare  Glas-  und 
Tongefäße  gefüllt.  Der  rohe  unbehandelte  Torf 
wird  im  folgenden  als  A  bezeichnet  werden, 
der  gedämpfte  als  B. 

Für  manche,  besonders  feinere  Untersuchungen 
erwies  es  sich  als  nötig,  das  Material  (nament- 
lich Torf  A)  in  gleichmäßigerer  und  feinerer  Zer- 
teilungzu  verwenden.  Zu  diesem  Zwecke  wurde 
Torf  A  wie  auch  Torf  B  durch  eine  Kartoffel- 
oder Semmelreibmaschine,  wie  solche  im  Haus- 
halte verwendet  werden,  ein-  bis  zweimal  hin- 
durchgeschickt. Derartig  behandeltes  Material 
wird  im  folgenden  als  Torf  A*  und  Torf  B* 
bezeichnet  werden.  Dieses  zerkleinerte  Material 
wurde  besonders  sorgfältig  gegen  Verdampfung 
geschützt. 

Schon  äußerlich  lassen  roher  und  gedämpf- 
ter Torf  eine  ganze  Reihe  von  Unterschieden 
erkennen.  A  fühlt  sich  deutlich  feucht,  B  nur 
spurenhaft  feucht  an.  A  ist  beim  Reiben  zwi- 
schen den  Fingern  schmierig  und  klebrig, 
B  krümelich,  ja  häufig  sandig.  Dieser  Unter- 
schied wird  beim  Zerkleinern  größer,  noch  mehr 
beim  Behandeln  in  der  Reibschale.  A*  bildet 
nach  Durchgang  durch  die  Reibmaschine  eine 
sofort  zusammenbackende  lehmige  Masse.  B* 
geht  als  lockere,  voluminöse,  krümelige,  sich 
fast  trocken  anfühlende  Masse  hindurch,  die 
auch  bei  starkem  Zusammendrücken  nur  schlecht 
ballt  und  sich  somit  ähnlich  wie  gefroren 
gewesener  Torf   verhält.     Reibt   man  gleiche 


Mengen  mit  Wasser  in  der  Reibschale  an,  so 
erhält  man  nach  Eingießen  in  Standzylinder  bei 
A:}:  eine  fast  schwarze  Flüssigkeit,  die  nach  teil- 
weiser Sedimentation  des  grobdispersen  Anteils 
die  Oberflüssigkeit  sehr  dunkel  gefärbt  zurück- 
läßt. B  gibt  eine  mehr  bräunliche,  hellere 
Dispersion  und  nach  der  Sedimentation  eine 
wesentlich  heller  gefärbte  Oberflüssigkeit.  Siehe 
hierzu  auch  Abschnitt  6.  ' 

Im  Gegensatz  zu  A  wird  B  beim  Stehen  an 
freier  Luft  jedesmal  von  Schimmel  befallen. 
Besondere  Impfversuche  mit  Penizilliumrasen 
zeigten,  daß  Schimmel  zwar  auch  an  der  Ober- 
fläche von  nicht  gedämpftem  Torf  zu  existieren 
und  langsam  zu  wachsen  vermag,  daß  eine 
spontane,  d.  h.  durch  Sporen  aus  der  Luft 
eintretende  Schimmelbildung  jedoch  nur  beim 
gedämpften  Material  eintrat.  Hierfür  ist  nicht 
etwa  die  mechanische  Entfernung  von  giftigen 
Torfbestandteilen  (Phenolen  usw.)  durch  die  tech- 
nische Entwässerung  verantwortlich  zu  machen. 
Im  Pülpenwasser  gedeiht  Schimmel  eben- 
falls ausgezeichnet.  Vielmehr  findet  entweder 
eine  chemische  Zerstörung  solcher  wachstums- 
hindernder Stoffe  oder  aber,  was  wahrschein- 
licher ist,  durch  Hydrolyse  die  Erzeugung  von 
zuckerartigen  Nährstoffen  statt.  Ueber  das 
Vorkommen  solcher  Stoffe,  z.  B.  von  Pentosanen, 
Galaktanen  usw.  im  Torf,  die  beim  Erhitzen 
besonders  in  Gegenwart  von  kleinen  Säure- 
mengen in  reduzierende  Zucker(  Pentosen,  Galak- 
tosen usw.)  übergehen,  siehe  z.  B.  P.  Hoering, 
Moornutzung  und  Torfverwertung,  2.  Aufl. 
(Berlin  1919),  299  ff. 

5.  Unterschiede  im  Trockengehalt. 
Um  den  technologisch  wesentlichsten  Unterschied 
zwischen  Torf  A  und  B,  den  geringeren  Wasser- 
gehalt des  letzteren  zu  verifizieren,  wurde  eine 
große  Zahl  von  Trockenbestimmungen  bei  ver- 
schiedenenTemperaturen,  verschiedenen  Material- 
mengen und  besonders  zu  verschiedenen  Zeiten 
im  Laufe  der  Untersuchung  ausgeführt.  Es  er- 
gab sich  bei  dem  gut  verschlossenen  Material 
keine  praktisch  erhebliche  Aenderung  des 
Wassergehaltes  während  ca.  drei  bis  vier  Monaten. 
Einige  Messungsresultate  zeigt  folgende  Tab.  I. 

Tabelle  I. 

Trockengehalt   von    rohem    und  be- 
handeltem Torf. 

I.  A  =  16  Proz.  B  ==  28  Proz.  bei  120° 
15    „  29    r,     „  120° 

17    „  29    „     „   ca.  60° 

(14    „  )  (26    „     „  Zimmertemp.) 

Mittel  :  16  Proz.  Mittel  :  29  Proz. 
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II.  A< 


15,4  Proz. 
16,6  „ 
16,1  „ 
15,9  „ 

Mittel:  16,0  Proz. 


B*  ==  30,2  Proz. 

31.4  „ 
31,1  „ 

31.5  ,, 

Mittel:  31,0  Proz. 


bei  120° 
, ,  120° 
„  120° 
..  120° 


Wasser- 
gehalt :  84,0  Proz. 

A*  =  17,6  Proz.  B* 
17.7  .. 


Wasser- 
gehalt :  69,0  Proz. 

=  32,9  Proz.  bei  Zimmertemp. 
33,0    „  „ 


Es  ergibt  sich  aus  ihr,  daß  die  untersuchten 
Torfproben  tatsächlich  einen  Unterschied  im 
Wassergehalt  vom  Außmaß  der  von  technischer 
Seite  gemachten  Angaben  besitzen  und  damit 
authentisches  Material  darstellen.  Das  Verhält- 
nis der  Trockensubstanz  beträgt  bei  120°  ge- 
trocknet im  Mittel  16,0:31,0;  die  Trocken- 
substanz wird  also  durch  die  Preßdämpfung 
ungefähr  verdoppelt.  Bei  Zimmertemperatur 
sind  die  entsprechenden  Werte  17,7:33,0.  Wäh- 
rend hier  also  nicht  alles  Wasser  entfernt  wird3), 
bleibt  das  Verhältnis  der  Trockengehalts- 
zahlen praktisch  dasselbe. 

Man  findet  weiterhin  beim  Vergleich  der 
Werte  für  zerkleinerten  und  nicht  zerkleinerten 
Torf,  daß  die  Zahlen  bei  A  und  A*  praktisch 
gleich,  bei  B  und  B*  im  letzteren  Falle  jedoch 
durchgängig  höher  sind.  Der  Grund  hierfür 
liegt  sehr  wahrscheinlich  in  der  oben  beschrie- 
benen auffälligen  Lockerung  der  Struktur  beim 
Zerkleinern  von  Torf  im  Gegensatz  zu  der  um- 
gekehrt nur  noch  lehmiger  werdenden  Be- 
schaffenheit von  Torf  A.  Durch  diese  Locke- 
rung und  vermehrte  Krümelbildung  wird  im 
ersteren  Falle  eine  schnelle  Verdampfung  von 
Wasser  während  des  Zerkleinerns  in 
hohem  Grade  begünstigt.  Bei  Torf  A  ist  diese 
Erscheinung  nicht  zu  erwarten  und,  wie  die 
Tabelle   zeigt,   auch   nicht  gefunden  worden. 

6.  Unterschiede  im  Gang  der  Trock- 
nung. Verhalten  zu  Chlorkalzium.  Be- 
stimmt man  den  zeitlichen  Verlauf  der  Trock- 
nung z.  B.  eines  wasserreichen  groben,  festen 
Pulvers,  so  findet  man  in  der  Regel  einen  ge- 
radlinigen Verlauf  :  Gleichen  Trockenzeiten  ent- 
sprechen gleiche  Gewichtsabnahmen.  Aus- 
genommen sind  die  Zahlen  für  die  Entfernung 
der  allerletzten  kapillar  gebundenen  Wasser- 
mengen, die  bei  sehr  genauen  Bestimmungen 
und  bei  sehr  feinen  Pulvern  eine  kleine  stetige 
Krümmung  der  Trocknungskurve  ergeben. 


3)  Alle  Zahlen  sind  Werte,  die  sich  nach  1 — 2 
weiteren  Trocknungstagen  nicht  mehr  änderten,  und 
sind  absichtlich  nur  mit  ihrer  ersten  Dezimalstelle  hier 
angeführt. 


Tabelle  II. 
Trocknung  von  rohem  und  gedämpftem 

Torf  bei  Zimmertemperatur. 
A*:  roher  Torf;       Trockensubstanz  :  1 7,6  Proz. 
B*:  gedämpft.Torf  :  Trockensubstanz:  32,9  Proz. 


Zeit  in 

Ge, wicht  in  g 

Tagen 

A* 

Qa 

B* 

Qb 

U 

OU,U 

25,0 

1,75 

39,0 

6,3 

18,7 

3,6 

2,0 

37,8 

4,8 

17,9 

3,2 

2,25 

36,6 

4,8 

17,2 

2,8 

3 

32,6 

5,3 

14,5 

3,2 

5 

19,5 

6,6 

8,6 

3,0 

6 

14,8 

4,7 

8,4 

0,2 

7 

11,6 

3,2 

8,3 

0,1 

9 

9,2 
8,8 

1,2 

8,3 

0,0 

10 

0,4 

8,3 

0,0 

11 

8,8 

0,0 

8,2 

0,1 

Trocknung  von  rohem 
und  gedämpftem  Torf 
bei  Zimmerfemperarur 

A*  =  roh 

B* = gedämpf  ï 


10  Tage 


Fig.  1 


In  Tabelle  II  und  Figur  1  sind  nun  zwei  von 
vielen  solchen  Trocknungskurven  wiedergegeben, 
wie  sie  zur  Bestimmung  des  Endgehaltes  an 
Trockensubstanz  gemessen  wurden.  Sie  stellen 
die  Zimmertemperatur  dar  und  sind  typische 
Beispiele  gleichartiger  Messungsreihen.  Ein- 
gewogen wurden  in  dem  hier  mitgeteilten  Falle 
nicht  gleiche  Ausgangsmengen  beider  Torfarten, 
sondern  vielmehr  doppelt  so  viel  Torf  A*  als 
Torf  B*,  entsprechend  nämlich  einer  gleichen 
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Menge  Trockensubstanz.  Diese  Maß- 
nahme ermöglicht  offenbar  einen  viel  schärferen 
Vergleich  der  zwei  Trocknungskurven  als  dies 
bei  Wahl  des  gleichen  Äusgangsgewichtes  aber 
eines  erheblichen  Unterschiedes  an  endgültigem 
Trockengewicht  der  Fall  wäre. 

Figur  1  zeigt  nun  einen  sehr  schönen  Unter- 
schied zwischen  Torf  A*  und  B*,  insofern,  als 
nach  anfänglich  linearem  Verlauf  in  beiden 
Fällen  die  A- Kurven  eine  stetige  Krüm- 
mung zeigt,  die  B- Kurve  dagegen  fast  plötz- 
lich das  Endgewicht  erreicht,  d.  h.  zur  Hori- 
zontalen umbiegt.  Die  B  -  Kurve  verhält  sich 
also  sehr  ähnlich  dem  oben  erwähnten  ein- 
fachen Fall  eines  groben  Pulvers  mit  Okklu- 
sions-  und  Kapillarwasser,  während  der  un- 
gedämpfte Torf  sich  nur  in  der  ersten  Hälfte 
des  Trockenvorganges  wie  ein  grobes  Kapillar- 
system verhält.  Während  die  B-  Kurve  am 
fünften  Tag  die  Horizontale  praktisch  erreicht 
hat,  beginnt  die  A -Kurve  hier  allmählich 
umzubiegen,  die  Trocknung  findet  m.  a.  W.  von 
hier  ab  einen  stetig  größeren  Widerstand.  Man 
vergleiche  besonders  den  unteren  Teil  der  beiden 
Trocknungskurven,  wie  er  durch  die  gestrichelte 
Horizontale  bei  B*  an  einem  Entwässerungs- 
punkt abgegrenzt  wird,  von  dem  ab  beide  Torf- 
proben gleichen  Wassergehalt  besitzen. 
Auch  bei  vorsichtigem  Zerreiben  von  Torf  A 
während  des  Trocknens» ändert  sich  diese  Er- 
scheinung nicht  wesentlich. 

Noch  deutlicher  ergibt  sich  dieser  Unter- 
schied bei  der  rechnerischen  Betrachtung  der 
Zahlen.  Für  die  geradlinigen  Anfangsteile  beider 
Kurven  gilt  offenbar  eine  lineare  Gleichung 
von  der  Form 

Yi  —  y2  =  k  .  x  bzw.  —  —  =  k, 

worin  ylt  y2  usw.  einander  folgende  Gewichte 
der  Proben,  x  die  dazu  gehörige  Trockenzeit 
und  k  eine  Zahlenkonstante  ist.  Es  ist  dies 
ja  nur  der  algebraische  Ausdruck  für  die  Fol- 
gerung, daß  gleiche  Gewichts  a  bn  a  h  m  e  n  gleichen 
Trockenzeiten  entsprechen.  In  Tabelle  II  sind 
nun  unter  Qa  und  Qb  diese  Quotienten  berech- 
net worden.  Es  zeigt  sich,  daß  innerhalb 
gewisser  Fehlergrenzen  in  der  Tat  die  Quo- 
tienten in  beiden  Fällen  bis  etwa  zum  fünften 
Tag  konstant  sind.  Dann  ergibt  sich  aber  ein 
großer  Unterschied:  Die  Qa -Werte  nehmen 
durchaus  stetig  ab,  die  Qb-Werte  springen 
von  3,0  auf  0,2. 

Eine  Erklärung  findet  sich  leicht  gemäß 
obiger  Theorie,  nach  der  im  gedämpften  Torf 
weniger   Kolloidwasser,   d.  h.  ein  kleinerer 


oder  weniger  quellfähiger  Anteil  von  Torfgelen 
enthalten  ist  als  im  Rohmaterial.  Denn  typische 
Gele  zeigen  beim  Eintrocknen  dieselbe  Kurven- 
form wie  Torf  A*,  d.  h.  nicht  einfache  Propor- 
tionalität zwischen  Zeit  und  Gewichtsverlust, 
sondern  zunehmende  Langsamkeit  der  Abgabe 
mit  abnehmendem  Gehalt.  Es  ist  bekannt, 
daß  z.  B.  Gelatine  nach  Abgabe  der  ersten 
Wassermenge  außerordentlich  langsam  trocknet 
und  höchstens  bei  120°  und  auch  hier  meist 
unter  gleichzeitiger  Zersetzung  ihr  letztes  Was- 
ser abgibt.  Durch  die  Zerstörung  und  Ent- 
fernung analog  beschaffener  Torfgele  beim  Preß- 
dämpfen wird  das  Material  im  Sinne  eines 
gröberen  Kapillarsystems  geändert,  das  propor- 
tional der  Trockenzeit  an  Gewicht  verliert  ähn- 
lich wie  ein  System  von  freiem,  okklusiv  oder 
grob  kapillar  gebundenem  Wasser4). 

Eine  hübsche  qualitative  Demonstration  der 
viel  lockeren  Bindungsform  des  Wassers  im  ge- 
dämpften Torf  ergibt  folgender  Versuch  :  Man 
verreibe  je  5  g  der  beiden  Torfproben  mit  etwa 
dem  gleichen  Gewicht  kristallisierten  Chlor- 
kalziums (CaCl2  .  6  H20).  Bei  Torf  A*  ist 
hierbei  keine  wesentliche  Aenderung  festzu- 
stellen. Torf  B*  dagegen  zerfließt  zu  einer 
sich  deutlich  naß  anfühlenden  lehmigen  Masse, 
trotzdem  Torf  B*  15  Proz.  weniger  Wasser 
enthält  als  Torf  A*.  —  Bekanntlich  zerfließt 
CaCl2.6  H20  schon  in  Gegenwart  geringer 
freier  Wassermengen.  Das  in  den  Torfgelen 
des  unbehandelten  Materials  enthaltene  Kolloid- 
wasser ist  aber  immerhin  so  fest  gebunden, 
daß  es  nur  sehr  langsam  und  nur  teilweise 
abgegeben  wird.  Im  Gegensatz  hierzu  ist  im 
gedämpften  wasserärmeren  Torf  das  noch  vor- 
handene Wasser  zu  einem  wesentlichen  Anteil 

4)  Derartige  kinetische  Analysen  des  Wasser- 
gehaltes bzw.  des  Wasserbindungsvermögens  kolloider 
Systeme  führen  erheblich  weiter  als  z.  B.  statische 
Messungen  des  Dampfdrucks  von  Torf  gegenüber 
Schwefelsäure  variierender  Konzentration,  wie  sie  von 
S.  Odén  (Trans.  Faraday  Soc.  17, 1921)  ausgeführt  wur- 
den. Es  ist  dies  nicht  verwunderlich,  wenn  man  be- 
denkt, daß  definitionsgemäß  der  Dampf  druck  kolloider 
Lösungen  nur  sehr  wenig  verschieden  ist  vom  Dampf- 
druck des  reinen  Dispersionsmittels,  abgesehen  von 
sehr  konzentrierten  oder  unelastischen  Gelen,  zu 
denen  Torf  mit  90  Proz.  Wasser  nicht  gehört.  Dagegen 
ist  die  Verdampfungsgeschwindigkeit  aus  kol- 
loiden Lösungen,  wie  aus  noch  zu  publizierenden 
Messungen  des  Verfassers  und  übrigens  schon  aus 
der  allgemeinen  kolloidchemischen  Laboratoriums- 
praxis hervorgeht,  vielfach  sehr  deutlich  verschieden 
von  der  Verdunstungsgeschwindigkeit  des  reinen  Dis- 
persionsmittels und  es  besteht  kein  Zweifel,  daß  auf 
kinetischem  Wege  Unterschiede  im  Wasserbindungs- 
vermögen kolloider  Systeme  nachgewiesen  werden 
können,  die  der  Gleichgewichtsanalyse  entgehen. 
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aus  der  kolloiden  in  die  nur  kapillare  Bindungs- 
form übergegangen,  damit  lockerer  und  leichter 
abgebbar  geworden.  Trotz  des  geringeren  abso- 
luten Wassergehaltes  steht  also  wegen  des  Fehlens 
bzw.  wegen  der  Verringerung  des  Kolloidgehaltes 
im  gedämpften  Torf  dem  Chlorkalzium  mehr 
und  schneller  freies  Wasser  zur  Verflüssigung 
zur  Verfügung  als  im  wasserreicheren,  aber 
gleichzeitig  kolloidreicheren  Rohtorf. 

7.  Unterschiede  der  bis  zur  Ge- 
wichtskonstanz getrockneten  Proben 
(Tr  o  c  ke  n  p  u  1  ve  r).  Sowohl  die  bei  120°  als 
auch  die  bei  Zimmertemperatur  bis  zur  Ge- 
wichtskonstanz getrockneten  Proben  unter- 
scheiden sich  zunächst  in  der  Farbe.  Torf  A 
und  A*  ist  regelmäßig  dunkel  schwärzlich, 
Torf  B  und  B*  regelmäßig  heller  und  mehr 
bräunlich  gefärbt,  so  daß  bei  geringerer 
Uebung  schon  nach  der  Farbe  zwischen  beiderlei 
Trockenpulvern  unterschieden  werden  kann.  — 
Es  ergibt  sich  hieraus,  daß  die  beim  Dämpfen 
entfernten  Gele  gleichzeitig  auch  die  am  inten- 
sivsten gefärbten  Torfanteile,  offenbar  die  Hu- 
mus- und  Huminsäure  -  Gele  sind.  Auch  das 
„Pülpenwasser"  ist  bekanntlich  schwarz 
gefärbt,  wennschon  z.  B.  in  Reagenzglasdicke 
noch  deutlich  durchscheinend.  Ueber  eine  an- 
nähernd quantitative  Bestimmung  des  Humus- 
gehaltes der  verschiedenen  Proben  auf  kolori- 
metrischem  Wege  vergleiche  w.  u. 

Ein  besonders  auffälliger  Unterschied  be- 
steht sodann  in  der  Härte  der  Trockenpulver, 
und  zwar  ebenfalls  sowohl  beim  Trocknen  bei 
120°  als  auch  bei  Zimmertemperatur.  Der 
rohe  Torf  (A*  noch  stärker  als  A)  schrumpft 
zu  außerordentlich  harten,  pechartigen  Krümeln 
zusammen,  die  sich  erst  mit  erheblichem  Kraft- 
aufwand im  Mörser  zerreiben  lassen.  Ganz  im 
Gegensatz  hierzu  ist  das  Trockenpulver  von  B 
und  B*  leicht  zerreiblich;  es  kann  schon 
zwischen  den  Fingern  teilweise  zerkleinert 
werden.  —  Die  Erklärung  ergibt  sich  wiederum 
aus  der  Zerstörung  bzw.  Entfernung  von  Torf- 
bestandteilen mit  typischen  Geleigenschaften. 
Scharf  getrocknete  Leim-  oder  Gelatinescheiben 
sind  so  „glashart",  daß  man  sich  leicht  mit 
ihnen  in  den  Finger  schneiden  kann,  und  ge- 
pulverte getrocknete  Gelatine  kann  nur  mit 
größten  Schwierigkeiten  im  Mörser  weiter  zer- 
kleinert werden.  Wird  wie  beim  Preßdämpfen 
der  größte  Teil  dieser  Gele  zerstört  und  ent- 
fernt, so  bleibt  ein  Gerüst  von  viel  weniger 
kolloiden  Eigenschaften,  also  auch  von  leichterer 
Zerreiblichkeit  im  Torf  zurück. 


Diese  geringere  Widerstandskraft  von  ge- 
dämpftem, zu  Ende  getrocknetem  Torf  gegen- 
über dem  aus  rohem  Torf  gewonnenen  trockenen 
Material  erscheint  von  erheblicher  technischer 
Bedeutung,  nämlich  von  Nachteil  für  die  Her- 
stellung von  Torf briketts.  Nach  diesen 
Laboratoriumserfahrungen  sollte  man  annehmen, 
daß  gedämpfter,  also  kolloidarmer  Torf  sich  zu- 
nächst schlechter  zu  Briketts  pressen  lassen 
sollte  als  roher  Torf  von  gleichem  Wassergehalte. 
Sodann  wäre  aber  auch  anzunehmen,  daß  mit 
größeren  Drucken  hergestellte  Briketts  aus  ge- 
dämpftem Material  bei  Verwendung  als  Heiz- 
material oder  aber  im  Generator  leichter 
zerfallen  als  ungedämpfte  Briketts.  Ob 
anderseits  durch  Verwendung  eines  Bindemittels 
wie  Sulfitablauge  oder  der  mittelst  Adsorp- 
tion gewinnbaren  hydrqlysierten  Humusstoffe  im 
Pülpenwasser  —  oder  vielleicht  auch  durch 
CaCl2-  oder  Mg Cl2- haltige  Endlauge5)  im  Hin- 
blick auf  N  H4  Cl  -  Gewinnung  nach  dem  Ost- 
wal d -Verfahren  —  ob  auf  diese  Weise  leichter 
Preßlinge  mit  besseren  mechanischen  Eigen- 
schaften erzeugt  werden  können,  kann  nur 
durch  technische  Versuche  entschieden  werden. 

Ein  weiterer  sehr  auffälliger  Unterschied 
der  Trockenpulver  besteht  hinsichtlich  ihrer 
Schütträumigkeit.  Es  wurden  die  Proben 
während  und  nach  dem  Trocknen  so  weit  als  • 
dies  der  Handbetrieb  gestattete  im  Mörser  zer- 
rieben, gewogene  Mengen  in  Meßzylinder  ein- 
gefüllt und  so  lange  eingeschüttelt,  bis  sich 
keine  Niveauveränderung  mehr  „zeigte.  Bei 
Zimmertemperatur  erhaltene  Trockenpulver  er- 
gaben z.  B.  folgende  Zahlen: 

100  cem  A*  wiegen  62,2  g;  lg  Trocken- 
pulver ergibt  einen  Schüttraum  von  1,61  cem  ; 

100  cem  B*  wiegen  33,8  g;  lg  Trocken- 
pulver ergibt  einen  Schüttraum  von  2,96  cem. 

Aehnliche  Zahlen  finden  sich  bei  120°- 
Pulvern  : 

100  cem  A*  wiegen  74,0  g;  lg  Trocken- 
pulver ergibt  einen  Schüttraum  von  1,35  cem; 

100  cem  B*  wiegen  33,8  g;  lg  Trocken- 
pulver ergibt  einen  Schüttraum  von  2,46  cem. 

Der  gedämpfte,  getrocknete  Torf  ergibt  also 
gepulvert  eine  erheblich  größere,  fast  dop- 
pelte Schütträumigkeit  als  der  Rohtorf.  Um 
die  auffallende  Größe  dieses  Unterschiedes  recht 
deutlich  zu  demonstrieren,  ist  in  beistehender 
Fig.  2  ein  solcher  Versuch  photographisch 
wiedergegeben.  In  den  zwei  Meßzylindern  be- 
findet  sich  dieselbe   Gewichtsmenge  Trocken- 

5)  Siehe  hierzu  auch  Abhandl.  I,  loc.  cit.  S.  325. 
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pulver,  links  aus  rohem  Torf  (A*),  rechts  aus 
gedämpftem  Torf  (B*).  Wie  ersichtlich,  ist  das 
letztere  Pulver  fast  doppelt  so  voluminös  wie 
das  erstere. 


Fig.  2 

Schütträumigkeit  der  Trockenpulver 
links  von  Torf  A*,  rechts  von  Torf  B* 

Die  Erklärung  beruht  wiederum  auf  der 
Entfernung  kolloider  Bindesubstanzen  und 
auf  der  hierdurch  bewirkten  Auflockerung  des 
Torfes.  Die  einzelnen  Strukturbestandteile 
werden  freigelegt  und  können  sich  beim  Zer- 
reiben in  der  Luft  in  ungeordneter  lockerer 
Weise  übereinander  lagern,  im  Gegensatz  zu 
dem  mit  Gelen  im  buchstäblichen  Sinne  des 
Wortes  verklebten,  daher  schwer  zerreiblichen 
und  dichtgelagerten  Rohtorf.  Auf  den  funda- 
mentalen Unterschied  dieser  Schütträumigkeit 
in  Luft  gegenüber  der  gleichen  Eigenschaft 
unter  Wasser,  dem  sog.  „Sedimentvolum", 
wird  im  folgenden  Abschnitt  eingegangen 
werden  6). 

8.  Unterschiede  im  Sedimentvolum 
unter  Wasser.  Technologisch  wichtiger  als 
die  Schütträumigkeit  der  Trockenpulver  in  Luft 
ist  ein  Vergleich  der  Volumina,  welche  roher 
und  gedämpfter  Torf  unter  Wasser  ein- 
nehmen.   Denn  das  bei  inniger  Berührung  und 

6)  Die  Frage  nach  der  Schütträumigkeit  von  Roh- 
und  gedämpftem  Torf  in  unzerkleinertem  tech- 
nischem Zustande  in  Luft  kann  nicht  im  Laboratorium 
beantwortet  werden,  da  diese  Materialien  selbst  in 
Kilogrammen  viel  zu  inhomogen  sind,  um  gleich- 
mäßige Resultate  zu  ergeben.  Freilich  besteht  über 
den  Sinn  dieses  Unterschiedes  kein  Zweifel  :  Auch 
der  nicht  zu  Ende  getrocknete  gedämpfte  Torf  —  die 
Pülpe  —  hat,  bezogen  auf  die  Gewichtseinheit,  eine 
erheblich  größere  Schütträumigkeit  als  der  un- 
behandelte Torf. 


Durchmischung  mit  Wasser  sich  ergebende  Torf- 
volum ist  offenbar  ein  direktes  Maß  für 
das  maximale,  gesamte  Wasserbindungs- 
vermögen des  Torfes,  alle  verschiedenen 
Bindungsformen  des  Wassers  vom  Okklusions- 
bis  zum  chemisch  gebundenen  Wasser  dabei 
eingeschlossen.  Ist  also  durch  die  Preßdämpfung 
das  Wasserbindungsvermögen  des  Torfes  im  all- 
gemeinsten Sinne  irgendwie  verringert,  so  sollte 
sich  dies  in  erster  Linie  in  einer  Abnahme 
der  Sedimenthöhe  unter  Wasser  zeigen.  Dies 
wurde  nun  in  der  Tat  auf  mannigfache  Weise 
festgestellt. 

Zunächst  wurden  Versuche  über  die  Sedi- 
menthöhe von  Naß -Torf proben  bei  spontaner 
Sedimentation  z.  B.  in  Meßzylindern  an- 
gestellt. Trotz  der  anscheinend  großen  Ein- 
fachheit solcher  Versuche  ergaben  sich  dabei 
verschiedentliche  experimentelle  Schwierigkeiten, 
die  kurz  erwähnt  werden  müssen.  Zunächst 
ist  die  schlechte  Benetzbarkeit  mancher 
Proben  störend;  ein  Teil  auch  des  zerkleinerten 
Materials  bleibt  beim  Schütteln  mit  Wasser  hart- 
näckig an  der  Wasseroberfläche  hängen.  Sehr 
ausführliche  Versuche  über  Entlüften  der  Ge- 
mische mit  der  Saugpumpe,  umgekehrt  Durch- 
perlen von  Luft,  Anwendung  kleiner  Mengen 
von  oberflächenaktiven  Flüssigkeiten  (Alkohol, 
Amylazetat  usw.)  ergaben  keine  einwandfreien 
Resultate.  Am  besten  bewährte  sich  schließlich 
Anreiben  der  Proben  mit  wenig  Wasser  in  der 
Reibschale  bzw.  im  Mörser  und  quantitatives 
Ueberspülen  in  den  Meßzylinder.  Freilich 
wurde  auf  diese  Weise  ein  gewisser  Anteil  des 
Torfes  so  fein  verteilt,  daß  er  zugleich  mit 
kolloid  gelösten  Humusanteilen  schweben  blieb, 
eine  stark  getrübte  Oberflüssigkeit  und  eine 
unscharfe  Sedimentgrenze  ergab.  Besonders 
beim  unbehandelten  Torf  war  dieser  Uebel- 
stand  sehr  störend,  ebenfalls  ein  Zeichen  für 
den  größeren  Kolloidgehalt  des  Materials.  Es 
gelang  indessen,  leicht  eine  scharfe  Grenze  und 
eine  klare  Oberflächenflüssigkeit  zu  erzielen 
durch  Zusatz  kleiner,  stets  konstant  gehaltener 
Mengen  von  Salzsäure.  Wenige  Tropfen, 
die  eine'  Gesamtkonzentration  des  Gemisches 
von  nicht  mehr  als  0,001  n  HCl  ergaben, 
genügten  zur  völligen  Klärung.  Man  konnte 
zunächst  befürchten,  daß  die  Säure  einen  Ein- 
fluß auf  die  Sedimenthöhe  ausüben  würde, 
entsprechend  dem  bekannt  großen  Einfluß  von 
Säuren  auf  das  Quellungsvermögen  der  ver- 
schiedenartigsten Gele,  speziell  der  Eiweißgele. 
Sehr  bemerkenswerter  Weise  zeigten  besondere 
Versuche,  daß  HCl  das  maximale  Wasser- 
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bindungsvermögen  des  Torfes  nicht 
oder  nur  in  relativ  geringfügigem 
Maße  beeinflußt. 

Es  wurden  zweimal  10  Reagenzröhrchen 
von  ausgesucht»  gleichen  Dimensionen  je  mit 
10  ccm  einer  durch  Zerreiben  mit  Wasser  her- 
gestellten Dispersion  von  Torf  A*  und  Torf  B* 
gefüllt.  Die  Lösung  A*  enthielt  40  g  Torf  auf 
160  ccm  Wasser,  die  Lösung  B*  20  g  Torf 
auf  160  ccm  Wasser.  Die  Lösungen  hatten  also 
praktisch  gleichen  Trockengehalt.  Durch  Zu- 
satz von  HCl  wurden  in  beiden  Reihen  Ge- 
mische von  In,  0,5  n,  0,2  n,  0,05  n,  0,02  n, 
0,01  n,  0,005 n,  0,001  n  HCl  hergestellt,  die 
Gemische  mehrmals  umgeschüttelt  und  die 
Sedimenthöhen  nach  2  und  nach  18  Stunden 
miteinander  verglichen.  Es  ergaben  sich 
keine  merklichen  Unterschiede  innerhalb  beider 
Serien.  Die  Sedimenthöhe  ist  also  praktisch 
unabhängig  von  der  H  Cl-  Konzentration,  so 
daß  obiger  Zusatz  von  0,001  n  HCl  zur  Be- 
schleunigung des  Absitzens  und  zur  Klärung 
der  Oberflüssigkeit  unbedenklich  ist 7). 

Um  in  Meßzylindern  z.  B.  von  200  ccm  In- 
halt auf  die  beschriebene  Weise  übereinstim- 
mende Resultate  zu  erhalten,  ist  es  nötig,  die 
Flüssigkeiten  mehrmals  umzuschüttein  und  erst 
nach  ca.  24  Stunden  die  endgültige  Ablesung 
vorzunehmen. 

Nebenstehende  Tabelle  III  enthält  nun  ein- 
zelne Beispiele  solcher  spontaner  Sediment- 
höhen aus  einer  größeren  Anzahl  analoger  Ver- 
suche. Ferner  gibt  Fig.  3  das  Photo  eines 
solchen  Versuches. 

Tabelle  III. 
Sedimentvoluminavon  rohem  und  ge- 
dämpftem Torf  in  2000  ccm-Zyl  indem. 

Es  wurden  je  3  g  Trockensubstanz,  d.  h. 
18,8  g  A  bzw.  A*  und  9,7  g  B  bzw.  B*  ver- 
wendet. 


A  :  70  ccm 

B  :  35  ccm 

Mittel  von 

67  „ 

36  „ 

A:B  =  1,9:1 

A*  :  59  ccm 

B*:  27  ccm 

61  „ 

25  „ 

58  „ 

26  „ 

56  „ 

25  „ 

Mittel  von 

54  „ 

24  „ 

A*  :  B*  =  2,2 

59  „ 

26  „ 

55  „ 

26  „ 

52  „ 

25  „ 

56  „ 

25  „ 

52  „ 

26  „ 

Mittel  :  56,2  ccm    Mittel  :  25,5  ccm 


7)  Ueber  diese  bemerkenswerte  Unabhängigkeit 
der  Sedimenthöhe  von  Rohtorf  bei  Säurezusatz  sind 
weitere  Untersuchungen  im  Gange. 


Man  erkennt  aus  der  Figur  und  der  Tabelle 
einen  gewaltigen  Unterschied  in  der  Sediment- 
höhe der  Proben  :  Bei  gleicher  Menge  Trocken- 
substanz hat  der  gedämpfte  Torf  ein  ca. 
nur  halb  so  hohes  Sedimentvolum,  m.  a.  W. 
eine  doppelt  so  dichte  Lagerung 
unter  Wasser  als  das  unbehandelte  Material. 
Das  maximale  Wasserbindungsvermögen  des 
Torfes,  gemessen  durch  die  Schütträumigkeit 
unter  Wasser,  wird  also  durch  die  Preßdämpfung 
auf  ca.  die  Hälfte,  beim  nachträglich  zerklei- 
nerten Torf  sogar  auf  noch  weniger  herab- 
gesetzt. Dies  ist  ein  sehr  bemerkenswerter 
Effekt  des  ten  B  o s c h -Verfahrens  und  ein  be- 
sonders auffälliger  Unterschied  zum  Rohmaterial. 


Fig.  3 

Sedimentvolumina 
links  von  Torf  A*,  rechts  von  Torf  B* 
bei  gleichem  Trockengewicht 

Ferner  zeigt  aber  die  Tabelle,  daß  schon 
Zerkleinern  an  und  für  sich  eine  dichtere 
Lagerung  unter  Wasser  zur  Folge  hat.  Sowohl 
die  A*-Werte  als  auch  in  noch  stärkerem  Maße 
die  B*-Werte  sind  erheblich  kleiner  als  die 
A-  und  B- Zahlen.  Ueber  die  Erklärung  dieser 
Erscheinung  vgl.  Abschnitt  10. 

9.  Unterschiede  im  Zentrif ugatvolum 
unter  Wasser.  Bevor  zur  Erklärung  dieses 
Unterschiedes  der  Sedimentvolumina  vom  Stand- 
punkte der  vorgeschlagenen  Theorie  geschritten 
wird,  seien  noch  weitere  Versuche  mitgeteilt, 
die  den  Zweck  verfolgen,  diesen  Unterschied 
als  Prinzip  einer  technisch-analytischen 
Methode  nicht  nur  für  das  Studium  des  Ver- 
fahrens im  Laboratorium,  sondern  auch  für  die 
Betriebsanalyse  zu  verwenden.  Für  diesen 
Zweck  ist  aber  offenbar  eine  sehr  viel  schnellere 
Methodik  erforderlich. 
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Die  Verwendung  einer  Zentrifuge  an 
Stelle  der  Schwerkraft  ermöglicht  offenbar  eine 
solche  Beschleunigung  des  Vorganges  gleich- 
zeitig mit  der  Möglichkeit,  schnell  Doppel- 
bestimmungen ausführen  zu  können.  Denn 
die  Grunderscheinung  der  Lagerung  entspre- 
chend Schwere  und  Gehalt  der  suspendierten 
Teilchen  muß  relativ  gemessen  erhalten 
bleiben,  wennschon  natürlich  die  absoluten 
Sedimenthöhen  der  Zentrifugate  nicht  mit  denen 
bei  spontaner  Sedimentation  verglichen  werden 
können.  In  der  Tat  leistete  eine  gewöhnliche 
elektrisch  betriebene  Laboratoriumszentrifuge 
mit  Anordnung  zur  gleichzeitigen  Ausschleude- 
rung von  4  Röhrchen  die  hierzu  erforderlichen 
Dienste.  Die  abgewogenen  Mengen  (in  der 
Regel  2  gTrockensubstanz,  entsprechend  12,5  g  A 
und  6,5  g  B)  wurden  in  besonders  hergestellte 
graduierte  Röhren  von  ca.  30  ccm  Inhalt  gegeben, 
mit  Wasser  und  Glasstab  sorgfältig  verrührt, 
die  Röhren  auf  genau  30  ccm  angefüllt,  je  mit 
einem  Tropfen  2n  HCl  versehen  und  nach  der 
Uhr  fünf  Minuten  lang  zentrifugiert. 


Fig.  4 

Zentrifugatvolumina 
links  von  Torf  A*,  rechts  von  Torf  B* 
bei  gleichem  Trockengewicht 

Einige  solcher  Versuchsresultate  (an  Naß- 
torfen) sind  in  Tabelle  IV  wiedergegeben  ;  ein 
Bild  eines  typischen  Versuchspaares  gibt  Fig.  4. 
Die  Zahlen  wurden  zu  sehr  verschiedenen 
Zeiten  gewonnen.  Ja  es  wurden  im  späteren 
Verlauf  der  Untersuchung  die  Zentrifugatzahlen 
direkt  benutzt,  um  über  etwaige  Aenderungen 
des  Wasserbindungsvermögens  der  aufbewahrten 
Präparate  im  Laufe  der  Zeit  usw.  etwas  zu  er- 
fahren. Es  ergaben  sich  keine  merklichen 
Aenderungen. 


Tabel 

Zentrifugatvolumi 
g  e  d  ä  m  p  f 


und 


Es  wurden 
12,5  g  A  bzw. 
wendet. 


je 
A* 


2  g 
und 


le  IV. 

na  von  rohem 
tem  Torf. 

Trockensubstanz,  d.  h. 
6,5  g  B  bzw.  B*  ver- 


Mittel 


A* 


Mittel 


20,0  ccm 

20,0  „ 

20.5  „ 

22,0  „ 

20,0  „ 

20,5  „ 

20,5  „ 

21.5  „ 

20.6  ccm 

A: 

18,5  ccm 
19,5  „ 
18,5  „ 
18,0  „ 
19,0  „ 
19,5  „ 
18,5  „ 

18,8  ccm 
A*: 


B  : 


B* 


11,0  ccm 

11,0  „ 

11,5  „ 

11,5  „ 

11,5  „ 

11,5  „ 

11,5  „ 

12,5  „ 

Mittel:  11,4  ccm 
=  1,81  :  1. 

B*:    9,5  ccm 
10,0  „ 
9,5  „ 
9,5  „ 
9,5  „ 
9,5  „ 
10.0  „ 
Mittel  :    9,6  ccm 
=  1,96:  1. 


Die  Tabelle  IV  zeigt  zunächst,  daß  in  der 
Tat  die  Resultate  mit  der  Zentrifuge  genauer 
werden  als  bei  spontaner  Sedimentation.  Die 
Zahlen  weichen  nur  wenig  untereinander  ab 
und  man  könnte  bei  Verwendung  z.  B.  längerer 
dünnerer  Meßröhren  auch  die  Ablesung  noch 
genauer  machen.  Ferner  ergeben  sich  dieselben 
grundsätzlichen  Unterschiede  zwischen  rohem 
und  behandeltem  Torf  wie  bei  der  spontanen 
Sedimentation:  Bei  derselben  Menge 
Trockensubstanz  zeigt  A  und  A*  ein 
ca.  doppelt  so  großes  Zentrifugatals 
B  und  B*.  Desgleichen  findet  man  auch  hier, 
daß  die  nachträgliche  Zerkleinerung  durch  eine 
Handreibemaschine  im  Sinne  einer  absoluten 
Vermehrung  der  Lagerungsdichte  wirkt  (A 
gegenüber  A*,  B  gegenüber  B*). 

Entsprechende  Versuche  über  Sediment-  und 
Zentrifugatvolumina  bei  Trockenpulvern 
ergaben  vorwiegend  wegen  Benetzungsschwierig- 
keiten  so  ungenaue  und  einander  widerspre- 
chende Resultate,  daß  von  ihrer  Mitteilung  einst- 
weilen abgesehen  sei.  — 

10.  ZurTheorie  der  Schü  tträum  ig- 
keit  in  Luft  und  Wa  s  s  e  r.  Die  Erklärung 
für  die  Unterschiede  in  den  Sediment-  und 
Zentrifugatvolumina  der  beiden  Torfarten  ist 
gemäß  obiger  Theorie  folgende  :  Durch  das 
Preßdämpfen  wird  ein  Teil  der  Torfgele  entfernt 
bzw.  zerstört.  Diese  Gele  bilden  in  bezug  auf 
ihren  Gehalt  an  Trockensubstanz  einen  beson- 
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ders  voluminösen  Torfbestandteil.  Durch  ihre 
Entfernung  oder  Zerstörung  muß  infolgedessen 
eine  Schrumpfung  erfolgen.  Die  bei  der  Preß- 
dämpfung erfolgende  Entwässerung  von  84  auf 
69  Proz.  kann  die  beobachtete  Schrumpfung 
auf  ca.  die  Hälfte  des  ursprünglichen  Volums 
allein  offenbar  nicht  erklären,  da  bei  einem 
Wasserverlust  von  15  Proz.  auch  nur  eine 
Schwindung  von  ca.  15  Volumprozent  zu  erwarten 
wäre,  falls  es  sich  bei  der  Preßdämpfung  nur 
um  einfachen  Wasserverlust  handelte.  Es  müßte 
diese  Entwässerung  außerdem  noch  irreversibler 
Natur  sein,  da  es  sich  hier  ja  um  Volumver- 
hältnisse unter  Wasser  d.  h.  einen  Ueberschuß 
von  Wasser  gegenüber  handelt.  Vielmehr  wird 
durch  das  ten  B  o  s  c  h -Verfahren  das  maxi- 
male Vermögen  der  Wa  s  s  e  r  b  i  n  d  u  n  g 
des  Torfes  gegenüber  einem  beliebigen  Wasser- 
überschuß auf  die  Hälfte  reduziert.  Die  ge- 
fundenen ca.  50  Proz.  Verringerung  des  Wasser- 
bindungsvermögen können  also  nur  auf  eine 
Aenderung  der  Beschaffenheit  des  Torfes 
zurückgeführt  werden,  die  in  Uebereinstimmung 
mit  den  übrigen  schon  beschriebenen  und  noch 
zu  beschreibenden  Unterschieden  auf  einem 
Verlust  des  Torfes  an  Koüoidwasser  bzw.  an 
Gelen,  insbesondere  an  Humus-  und  Humin- 
säuregelen,  beruht. 

Die  sekundäre  Wirkung  des  Zerkleinerns 
auf  die  Sediment-  und  Zentrifugatvolumina  er- 
klärt sich  entsprechend  den  Ausführungen  in 
Abschn.3  der  ersten  Arbeit  (loc.cit.S.319ff.)durch 
die  Verringerung  der  Bindungsmöglichkeiten  für 
Okklusionswasser,  die  Oeffnung  und  Zerstörung 
von  Kapillarräumen  durch  Umwandlung  des  an- 
fänglich starren  Kapillarsystems  in  ein  beweg- 
liches usw.  Die  aus  Tab.  III  und  IV  ersichtliche 
Tatsache,  daß  in  beiden  Fällen  sowohl  bei 
A*  als  auch  bei  B*  eine  solche  Verringerung 
der  absoluten  Sediment-  und  Zentrifugathöhen 
eintritt,  daß  die  Erscheinung  von  dem  Kolloid- 
gehalt also  annähernd  unabhängig  ist,  stimmt 
durchaus  mit  dieser  Auffassung  überein. 

Sehr  interessant  ist  das  gegensätzliche  Ver- 
halten der  Sedimentvolumina  der  Torfproben 
in  Luft  und  unter  Wasser.  Zur  Erklärung 
möchte  man  zunächst  an  die  in  Abhandlung  I 
näher  beschriebene  kapillare  Selbstordnung 
beweglicher  Teilchen,  die  von  Flüssigkeits- 
schichten umhüllt  sind,  denken.  Es  muß  in- 
dessen darauf  hingewiesen  werden,  daß  die  dort 
beschriebene  kapillare  Selbstordnung  beim  Ein- 
trocknen zerriebener  Torfmasse  ganz  wesent- 
lich verschieden  ist  von  der  Selbstlagerung 
desselben  dispersen  Systems   unter  Wasser. 


Im  ersteren  Falle  haben  wir  Flüssigkeitshäutchen, 
die  an  der  einen  Seite  von  einem  gasförmigen 
Medium  (Luft-  bzw.  Wasserdampf)  begrenzt  wer- 
den und  infolge  der  Oberflächenspannung  solcher 
Membranen  die  in  ihnen  hängenden  Teilchen 
zueinander  führen.  Bei  den  Zentrifugat-  oder 
Sedimentproben  haben  wir  aber  nicht  derartige 
Flüssigkeitslamellen  vor  uns,  sondern  nur  kapil- 
lare Flüssigkeitsräume,  die  an  der  Oberfläche 
des  Sediments  sich  zu  einer  kontinuierlichen, 
nicht  mehr  kapillaren  Flüssigkeitsschicht  ver- 
einigen. Ein  eintrocknender  Torfbrei  ist  mit 
anderen  Worten  ein  dreiphasiges,  ein  sedimen- 
tierender  Torfbrei  dagegen  ein  zweiphasiges 
System.  Nun  bestehen  zweifellos  spezifische 
Anziehungs-  und  Abstoßungskräfte  auch  zwischen 
dicht  gelagerten  Teilchen  in  Flüssigkeiten,  als 
deren  Resultat  feine  Pulver  (wie  z.  B.  Boden- 
proben) je  nach  der  chemischen  Natur  der  sie 
umgebenden  Flüssigkeit  ein  sehr  verschiedenes 
Sedimentvolum  zeigen.  Es  bleibe  dabei  die 
Frage  unerörtet,  ob  die  Dicke  der  die  Teilchen 
umgebenden  Flüssigkeitshüllen,  elektrostatische 
Anziehungs-  oder  Abstoßungskräfte  usw.  für 
solche  Verschiedenheiten  der  Lagerungsdichte 
verantwortlich  zu  machen  sind.  In  jedem  Falle 
darf  das  Theorem  der  kapillaren  Selbstordnung 
eintrocknender  Torfsuspensionen  nicht  ohne 
weiteres  angewandt  werden  auf  die  Lagerungs- 
erscheinungen von  Torfteilchen  unter  Wasser. 

Wahrscheinlicher  dünkt  den  Verfassern  fol- 
gende Erklärung  für  den  großen  Unterschied 
in  der  Schütträumigkeit  von  Torf  in  Luft  und 
unter  Wasser:  In  Luft  wird  die  Schütträumig- 
keit eines  Pulvers  wesentlich  bestimmt  außer 
durch  die  Form  der  Teilchen  besonders  durch 
die  A  d  hä  s  i  o  n  s  e  r  s  c  h  e  i  n  u  n  g  e  n  ,  die  in 
einem  Haften  derselben  untereinander  bestehen, 
ohne  daß  dieses  Haften  etwa  selbsttätig  zu  einer 
maximalen  Raumerfüllung  führt.  Man  stelle 
sich  als  Extreme  die  Lagerung  gleichgroßer 
Schrotkörner  und  diejenige  von  Nadeln  oder 
Drahtstücken  vor.  In  einer  benetzenden  Flüssig- 
keit werden  nun  solche  Adhäsionserscheinungen 
weitgehend  aufgehoben.  Die  mit  einer  Flüs- 
sigkeitshülle umkleideten  Teilchen  erhalten 
Gleitfähigkeit  aneinander,  sie  werden  leich- 
ter beweglich  und  können  sich  entsprechend 
leichter  gemäß  Schwere  und  Form  ordnen.  Auch 
hier  bedeutet  also  die  Ueberführung  eines  Pul- 
vers aus  Luft  in  Wasser  die  Umwandlung  eines 
relativ  starren  dispersen  Systems  in  ein  beweg- 
liches. Lufttrockenes  Mehl  haftet  oft  so  stark 
fn  sich,  daß  man  ihm  definitive  Formen  erteilen 
kann;  beim  Anrühren  mit  Wasser  wird  es  zum 
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Teig,  es  erlangt  die  Eigenschaft  des  Fließens. 
In  dieser  Aufhebung  des  „Selbsthaftens"  luft- 
trockner  Pulver  durch  Ueberführung  in  Wasser 
ist  wohl  der  große  Unterschied  zwischen  der 
Schütträumigkeit  des  Torfes  in  Luft  und  in 
Wasser  in  erster  Linie  begründet. 

Daß  kolloidarmer,  d.  h  „entleibter"  Torf 
in  Luft  eine  größere  Schütträumigkeit  hat  als 
unbehandelter  Torf,  ist  ebenso  einleuchtend  wie 
etwa  die  Tatsache,  daß  ein  Stück  Holz  ein 
kleineres  Volum  hat  als  das  System  Hobel- 
späne -j-  Luft,  das  man  aus  ihm  herstellen  kann. 
Daß  dieser  Unterschied  der  beiden  Torfarten 
sich  unter  Wasser  aber  gerade  umkehrt,  zeigt, 
daß  der  kolloide  Anteil  in  Torf  A  unter  Wasser 
so  voluminös  ist,  daß  er  die  Volumvermehrung 
bei  Torf  B,  die  durch  Isolierung  der  einzelnen 
Fasern  und  größere  Sperrigk'eit  des  Materials 
entsteht,  noch  bei  weitem  übertrifft. 

11.  Qu  e  1 1  u  n  gsers  ch  ei  n  u  n  ge  n.  Ob- 
gleich Rohtorf  im  allgemeinen  in  der  freien 
Natur  sich  einem  Wasserüberschuß  gegenüber 
befindet,  zeigt  sich  im  Laboratorium,  daß  nur 
unzerkleinerte  große  Torfstücke  annähernd  in 
einem  Quellungsgleichgewicht  stehen,  d.  h.  ihr 
Volum  unter  Wasser  nur  unwesentlich  ver- 
größern. Zerkleinert  man  dagegen  Rohtorf  und 
mißt  z.  B.  durch  Feststellung  des  Sediment- 
volums unter  Wasser  etwaige  zeitliche  Aende- 
rungen,  so  findet  man  ganz  regelmäßig  Zu- 
nahmen des  Sedimentvolums.  Im  Sinne  der 
Auffassung,  daß  ein  wesentlicher  Anteil  des 
Torfes  aus  Gelen  besteht,  kann  man  diese  Er 
scheinung  folgendermaßen  erklären:  Es  ist  bei 
der  dichten  Struktur  des  Torfes  sehr  leicht  mög- 
lich, daß  infolge  von  Pressung  namentlich  in 
kapillaren  Räumen  Gelschichten  erhalten  bleiben 
bzw.  bei  der  Torfbildung  allmählich  entstehen, 
diegegenüber  Wasser  teilweise  abgesperrt,  m.  a.W. 
noch  nicht  im  Quellungsgewicht  sind.  Ueber- 
schüssiges  Wasser  dringt  mithin  nicht  überall 
hin,  sondern  wird  z.  B.  durch  Zusammenschließen 
quellbarer  Kapillarwände  am  weiteren  Eindringen 
verhindert.  Natürlich  findet  trotzdem  eine  Dif- 
fusion durch  die  gequollenen  Gelanteile  statt, 
doch  können  die,  wie  beschrieben,  entstehenden 
Druckwirkungen  in  kapillaren  Räumen  sehr  wohl 
so  groß  werden,  daß  sie  die  Erreichung  des 
Quellungs-M  a  x  i  m  u  m  s  verhindern.  Während, 
wie  oben  erwähnt,  sehr  große  Drucke  nötig 
sind,  um  die  A  n  f  a  n  g  s  Stadien  der  Quellung 
zu  unterdrücken,  genügen  natürlich  erheblich 
kleinere  Drucke,  um  in  der  Nähe  des  Quellungs- 
maximums die  weitere  Wasseraufnahme  zu  ver- 
hindern.   Zerreibt  man  einen  solchen  Torf,  so 


werden  derartige  noch  nicht  völlig  gesättigte  Gel- 
schichten freigelegt  und  können  ihr  Quellungs- 
maximum erreichen. 

Auch  bei  dem  hier  untersuchten  Rohtorf 
traten  derartige  Erscheinungen  ein  und  mußten 
naturgemäß  besonders  bei  den  Sedimentations- 
messungen berücksichtigt  werden.  Dement- 
sprechend wurden  die  nötigen  Ablesungen  der 
in  Abschn.  8  beschriebenen  Versuche  erst  nach 
wiederholtem  Umschütteln  und  frühestens  nach 
24  Stunden  vorgenommen.  Es  erhebt  sich  nun 
die  interessante  Frage,  ob  auch  beim  gedämpften 
Torf  derartige  Quellungserscheinungen  zu  be- 
obachten sind.  Folgender  Versuch  gibt  ein 
Beispiel  : 


Sedimentvolum  von  je  3  g  Trocken- 
substanz, d.  h.  19,23  g  A;:  und  9,87  g  B*-Torf. 


A* 

B 

* 

nach  4  Std. 

nach  48  Std. 

nach  4  Std. 

nach  48  Std. 

48  ccm 

54  ccm 

24  ccm 

24  ccm 

52  „ 

59  „ 

22  (?)  ccm 

26  „ 

48  „ 

55  „ 

26  ccm 

26  „• 

Während  beim  Rohtorf  nach  48  Stunden 
in  den  obigen  Beispielen  Volumzunahmen  von 
über  10  Proz.  auftreten,  bleibt  das  Sediment- 
volum des  gedämpften  Torfes  mit  Ausnahme 
einer  vermutlich  falschen  Ablesung  unverändert. 
Der  ge  d  ä  m  p  f  t  e  To  r  f  zeigt  keine  merk- 
lichen Quellungserscheinungen  mehr. 
Auch  diese  Beobachtung  spricht  offenbar  für 
die  Richtigkeit  der  Theorie,  nach  welcher  durch 
das  Dämpfen  Gele,  d.  h.  quellbare  Stoffe  zer- 
stört werden. 

12.  Unterschiede  in  der  Vi  s  ko  s  i- 
metrie  v  o  n  To  rf  d  i  s  p  e  r  s  i  o  n  en.  Wie  vom 
Verfasser  bereits  im  Jahre  1905  hervorgehoben, 
bestehen  enge,  z.  T.  quantitative  Beziehungen 
zwischen  dem  Wasserbindungsvermögen  kon- 
zentrierter Gele  und  der  Viskosität  verdünnter 
Sole  desselben  Kolloids.  Quellungsvermögen 
und  Viskosität  gehen  ceteris  paribus  einander 
symbat.  Man  besitzt  im  Viskosimeter  einen 
sehr  empfindlichen  Apparat  zur  Feststellung 
schon  geringfügiger  Aenderungen  im  Wasser- 
bindungsvermögen tropfbar  flüssiger  Kolloide. 
In  späteren  Arbeiten  ist  sodann  vom  Verfasser 
gezeigt  worden,  daß  auch  das  Wasserbindungs- 
vermögen gepulverter  und  in  Wasser  auf- 
geschwemmter Gele  oder  überhaupt  gröberer 
Dispersionen,  wie  Mehlteigaufschwemmungen, 
Gipssuspensionen  usw.  viskosimetrisch  studiert 
werden  kann.  Selbst  für  den  Fall  spontan  sedi- 
mentierender  Systeme  ist  unter  bestimmten  Be- 
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dingungen  eine  Viskosimetrie  möglich8)  und 
für  die  quantitative  Erfassung  sonst  schwer 
analysierbarer  Erscheinungen  fruchtbar. 

Es  lag  nahe,  zu  versuchen,  ob  die  theore- 
tisch angenommene  Verschiedenheit  des  Wasser- 
bindungsvermögens von  behandeltem  und  nicht 
behandeltem  Torf  sich  nicht  ebenfalls  in  der 
Viskosimetrie  von  Torf dispersionen  zeigen 
ließe.  Dieser  Schluß  ließ  sich  in  der  Tat  mit 
aller  wünschenwerten  Deutlichkeit  als  richtig 
erweisen. 

Viskosimetriert  wurde  mit  dem  üblichen 
Kapillarviskosimeter  von  den  für  derartige  grobe 
Dispersionen  zweckmäßigen  Dimensionen:  Fül- 
lungsvolum 20  ccm,  Durchlaufszeit  von  Wasser 
bei  20°  =  236  Fünftel  Sekunden.  Da  hier  nur 
relative  Viskositätswerte  interessieren,  sind  im  fol- 
genden die  Durchlaufszeiten  in  Fünftel  Sekunden 
als  „Viskositäten"  angegeben.  Die  Herstellung 
der  Torfdispersionen  geschah  folgendermaßen  : 
ca.  15  g  Torf  wurden  mit  wenig  Wasser  im 
Mörser  energisch  zerrieben,  die  Dispersion  durch 
ein  Filtertuch  gedrückt,  der  Rückstand  nochmals 
in  den  Mörser  gegeben  und  nochmals  zerrieben, 
durch  das  Filtertuch  gegeben  usw.  In  den 
ersten  Versuchen  dieser  Art  wurde  viel  Zeit  und 
Mühe  dazu  verwendet,  auch  die  zuletzt  im  Rück- 
stand bleibenden  Torf  fasern  genügend  zu  zer- 
kleinern. Später  wurde  gefunden,  daß  dies  eine 
überflüssige  Mühe  ist;  man  erhält  genügend  ge- 
naue Resultate  auch  dann,  wenn  man  auf  den 
faserigen  Anteil  des  Torfes  verzichtet  und  nur 
die  bei  ein-  bis  zweimaligem  Reiben  abtrenn- 
baren Bestandteile  verwendet.  Natürlich  muß 
bei  vergleichenden  Versuchen  möglichst  gleich- 
mäßig verfahren  werden  und  ebenfalls  ist  es 
selbstverständlich,  daß  eine  Gehaltsbestimmung 
der  Torfdispersionen  erst  hinterher,  nach 
erfolgter  Fertigstellung  der  Präparate,  durch  Ein- 
dampfen z.  B.  von  50  ccm  erfolgen  muß.  Ueber 
die  verhältnismäßig  große  Genauigkeit  der  so 
erhaltenen  Zahlen  siehe  weiter  unten. 

Tab.  V  und  Fig.  5  enthalten  einige  typische 
Versuchsreihen  dieser  Art.  Es  wurde  stets  von 
einer  möglichst  konzentrierten  Dispersion  aus- 
gegangen, durch  sukzessive  Verdünnung  sodann 
aber  dieKonzentrationkskurven  der  Dis- 
persionen ausgemessen.  Vers.  I  zeigt  einen 
Fall,  in  dem  praktisch  alles  Material,  auch  einige 
große  Fasern,  durch  sehr  langwieriges  Reiben 
durch  das  Filtertuch  getrieben  wurde.  Bei 
Vers.  II  und  III  wurde  dagegen  auf  diesen  Rest 

8)  Näheres  siehe  z.  B.  Wo.  Ostwald,  Kleines 
Praktikum  der  Kolloidchemie,  2.  Aufl.  (1921  ),  Kap.  Vis- 
kosimetrie, oder  Koll.-Zeitschr.  25,  82  (1919). 


verzichtet.  Man  sieht  besonders  aus  der  Figur, 
in  der  die  Werte  von  Vers.  III  zur  Kurve  aus- 
gezogen, die  Werte  von  Vers.  II  dagegen  (als 
Kreuze)  nur  lose  eingetragen  wurden,  wie 
weitgehend  die  so  erhaltenen  Zahlen  überein- 
stimmen. 


Proz. 


Visko- 
sität 

Konzen- 
tration 
Prr.z. 

Visko- 
sität 

Konzen- 
tration 
Proz. 

Vers.  I  A 

526 

1,8 

B 

525 

4,9 

0,5  A 

338 

0,9 

0,5  B 

368 

2,45 

0,25  A 

272 

0,45 

0,25  B 

287 

1,23 

0,13  A 

244 

0,23 

0,13  B 

257 

0,61 

Wasser 

236 

Wasser 

236 

Vers.  II  A 

593 

2,6 

B 

337 

2,8 

0,5  A 

346 

1,3 

0,5  B 

277 

1,4 

0,25  A 

285 

0,66 

0,25  B 

253 

0,70 

0,13  A 

256 

0,33 

0,13  B 

244 

0,35 

Vers.  Ill  A 

578 

2,5 

B 

585 

5,2 

0,5  A 

340 

1,25 

0,5  B 

337 

2,6 

0,25  A 

285 

0,53 

0,25  B 

278 

1,3 

0,13  A 

263 

0,31 

0,13  B 

i 

256 

0,65 

Es  ergibt  sich,  daß  Dispersionen  von 
rohem  Torf  bei  gleicher  Konzentra- 
tion eine  ganz  erheblich  höhere  Vis- 
kosität besitzen  als  Dispersionen 
von  gedämpftem  Torf.  In  der  Figur  5 
steigt  die  A*-  Kurve  erheblich  schneller  und 
steiler  an  als  die  B**- Kurve.  Aus  Tabelle  V  ersieht 
man,  daß  z.  B.  ein  Viskositätswert  von  526  beim 
unbehandelten  Torf  von  einer  1 ,8  prozentigen 
Dispersion,  beim  behandelten  dagegen  erst  von 
einer  4,9  prozentigen,  d.  h.  erst  von  einer  dreimal 
so  konzentrierten  Dispersion  erreicht  wird  usw. 


Viskositötskurven  von 
À*-  und  B*  Torf-  Dispersior 


Konzentration 


0.5  1.0 


Fig.  5 

Tabelle  V. 
Viskosimetrie  der  Dispersionen  von 
rohem  und  gedämpftem  Torf. 
Wasserwert:  236;   Temperatur:  20°. 
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Tabelle  VI. 
Viskosimetrie  der  To  rf  d  i  s  p  e  r  s  i  o  n  e  n. 


Konzentration 



v  i  s  k  o 

s  i  t  ä  t 

Proz. 

A*  J 

A 

B* 

A 

0,0 

236 

— 

236 

— 

0,5 

275 

39 

250 

14 

1,0 

317 

42 

266 

16 

1,5 

370 

53 

284 

18 

2,0 

445 

75 

305 

20 

2,5 

578 

133 

330 

25 

3,0 

ca.  1000 

ca.  400 

360 

30 

3,5 

395 

35 

4,0 

435 

40 

4,5 

485 

50 

5,0 

560 

75 

Noch  übersichtlicher  werden  diese  Verhältnisse, 
wenn  man,  wie  in  Tabelle  VI,  die  Be- 
ziehungen zwischen  Viskosität  und  Konzentration 
(nach  Versuch  II  und  III)  auf  regelmäßige  Kon- 
zentrationsintervalle umordnet  bzw.  graphisch 
interpoliert.  In  der  A- Spalte  sind  fernerhin 
die  Viskositätszunahmen  angegeben,  Zahlen,  die 
gleichzeitig  für  den  spezifischen  Einfluß  zer- 
riebenen Torfes  auf  die  Viskosität  des  Wassers 
charakteristisch  sind.  Man  sieht,  daß  beim 
A*-Torf  die  Viskosität  schon  bei  3  —  4  Proz. 
für  das  betreffende  Viskosimeter  unpraktisch 
groß  wird,  während  beim  B*-Torf  auch  bei 
fünfprozentigen  Dispersionen  noch  ganz  be- 
queme Zahlen  erhalten  werden.  Ferner  er- 
kennt man  besonders  aus  der  A-  Spalte,  daß 
der  Anstieg  der  Viskosität  beim  A*-Torf  un- 
vergleichlich viel  steiler  ist  als  beim  B*-Torf 
oder  aber  schon  bei  viel  niedrigerer  Konzentration 
eintritt.  Der  außerordentlich  steile  Anstieg  der 
Viskosität  schon  bei  kleinen  Konzentrationen 
sowie  in  einem  kleinen  Konzentrationsintervall 
ist  aber  in  hohem  Maße  kennzeichnend  für  die 
Viskosimetrie  typischer  kolloider  Sole  wie  von 
gröberen  Dispersionen  mit  Gelteilchen.  Er 
tritt  offenbar  dann  ein,  wenn  diese  Teilchen 
miteinander  in  nähere  Berührung  kommen. 

Auch  mit  Trockenpulvern  wurden  ent- 
sprechende viskosimetrische  Versuche  angestellt. 
Je  3  g  Trockensubstanz  wurden  im  Mörser  mit 
50  cem  H20  ev.  mit  Hilfe  einiger  Tropfen  Alko- 
hol angerieben,  durch  ein  Filtertuch  gegeben, 
ca.  24  Stunden  zwecks  vollständiger  Aufquellung 
stehen  gelassen,  bei  20°  viskosimetriert  und 
ihre  Konzentration  durch  nochmalige  Trocken- 
gehaltsbestimmung festgestellt.  Tabelle  VII  und 
Fig.  6  geben  je  ein  Beispiel  von  20°  und  120°- 
Pulvern. 


Tabelle  VII. 
Viskosimetrie  von  Tr  o  c  k  e  n  p  u  1  v  e  r - 
Dispersionen. 


I.  20  °-Trockenpulver. 


A 

Konzentration 
Proz. 

* 

Viskosität 

B 

Konzentration 
Proz. 

Viskosität 

0,76 

249 

0,96 

249 

1,5 

278 

1,9 

280 

3,0 

358 

3,8 

368 

II. 

1 20  0 -Trockenpulver. 

0,5 

248 

0,63 

252 

1,0 

267 

1,3 

277 

2,0 

308 

2,5 

340 

Ï^Ô  ZD     '     M)  iôProz. 

Fig.  6 


Es  zeigt  sich,  daß  bei  den  bei  20°  getrock- 
neten Pulvern  der  Unterschied  zwischen  Rohtorf 
und  behandeltem  Material  noch  deutlich  erhalten 
bleibt:  Die  A*-  Kurve  verläuft  oberhalb  der  B*- 
Kurve.  Nach  dem  Trocknen  bei  120°  ist  jedoch 
ein  solcher  Unterschied  nicht  mehr  vorhanden; 
die  Punkte  beider  Versuchsreihen  liegen  prak- 
tisch auf  derselben  Kurve.  Im  Sinne  der  ge- 
gebenen Theorie  ist  es  einleuchtend,  daß  auch 
beim  Trocknen  bei  120°  Torfgele  zerstört  werden 
können,  umsomehr,  als  Torf  bekanntlich  außer- 
dem die  Eigentümlichkeit  hat  „  irresolubel"  ein- 
zutrocknen, d.  h.  bei  völliger  Entwässerung 
überhaupt  nicht  mehr  zu  quellen9).  Es  teilt 
diese  Eigenschaft  mit  zahlreichen  anderen  Kol- 
loiden, z.  B.  mit  vielen  Eiweißkörpern.  Näher 
wird  auf  diesen  Punkt  weiter  unten  Abschn.  1 6,  III 
eingegangen  werden. 

Zusammenfassend  kann  man  sagen,  daß 
diese  viskosimetrischen  Versuche  besonders  deut- 
lich  für  die  Richtigkeit   der  vorgeschlagenen 


9)  Siehe  z.  B.  H.  Puchner,  Der  Torf  (Stuttgart 
1920),  95. 
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Theorie  sprechen,  nach  der  beim  gedämpften 
Torf  eine  Zerstörung  bzw.  eine  Verminderung 
von  Gelen  eintritt.  Uebrigens  spricht  schon 
der  in  Abschn.  4  erwähnte  Unterschied  beim 
Befühlen  oder  Zerreiben  der  beiden  Torfproben 
zwischen  den  Fingern  („glatt"  oder  „lehmig" 
bei  A,  „trocken"  oder  „sandig"  bei  B)  im  selben 
Sinne.  Das  „sandige"  Gefühl  hat  dabei,  wie 
besonders  festgestellt  wurde,  in  dem  tatsäch- 
lichen Vorhandensein  von  Sandkörnern  seine 
Grundlage;  nur  sind  diese  Körnchen  beim  rohen 
Torf  von  Torfgelen  eingehüllt,  beim  behandelten 
dagegen  ohne  diese  Deckschicht.  Bekanntlich 
werden  nach  neueren  Untersuchungen  10)  Sand- 


körnchen sehr  fest  an  oder  in  die  Außenmem- 
branen der  Wurzeln  eingelagert  bzw.  in  die 
Gelschichten  dieser  Membranen  „eingeklebt". 
Beim  rohen  Torf  mit  noch  erhaltenem  Gelgehalt 
werden  diese  ganz  zerstreut  auftretenden  Sand- 
körnchen festgehalten  und  durchSickerwasser  usw. 
nicht  mit  fortgespült  werden  können.  Beim  ge- 
dämpften Torf  sollte  man  durch  nachträgliches 
Waschen  bzw.  „Fluten"  eine  teilweise  Entfernung 
der  freigelegten  Körnchen  und  damit  eine  Verrin- 
gerung des  Aschengehaltes  herbeiführen  können. 

10)  Siehe  z.  B.  die  Verhandlungen  über  Bodenkunde 
auf  der  vorjährigen  Versammlung  der  Faraday- 
Gesellschaft  (1921).  (Wird  fortgesetzt.) 


Ueber  das  Rusfrieren  von  Hydrosolen. 


Von   A.  Lo  tte  r  m  O  S  e  r  (Dresden).         (Eingegangen  am  23.  Dezember  1921.) 


A.  G  u  1  b  i  e  r  hat  in  den  letzten  Heften  dieser 
Zeitschrift  zwei  Aufsätze  *)  über  den  Einfluß  des 
Gefrierens  auf  kolloides  Selen  veröffentlicht,  in 
denen  er  meiner  seinerzeit  geäußerten  Ansicht2), 
daß  nicht  die  Größe  der  Temperaturerniedrigung, 
sondern  das  vollkommene  Erstarren  der  kol- 
loiden Lösung  von  ausschlaggebender  Bedeu- 
tung ist,  entgegentritt.  Hierzu  habe  ich  fol- 
gendes zu  bemerken.  Wenn  man  diesen  Satz 
aus  dem  Zusammenhange  meines  damaligen 
Aufsatzes  löst,  so  ist  er  allerdings  falsch.  Man 
muß  vielmehr  beachten,  daß  ich  in  demselben 
ausdrücklich  hervorgehoben  habe,  daß  wenig 
dialysierte  Ferrioxyd-  und  Kieselsäuresole  auch 
nach  vollkommenem  Ausfrieren  und  Wiederauf- 
tauen sich  gar  nicht  verändert,  dagegen  elektrolyt- 
arme  sich  unter  Ausscheidung  blättchenartiger 
Niederschläge  zersetzt  hatten.  Ich  habe  also 
durchaus  nicht  behauptet,  wie  Gutbier  anzu- 
nehmen scheint,  daß  durch  Ausfrieren  jedes 
Hydrosol  unabhängig  von  seinem  Elektrolyt- 
gehalte eine  irreversible  Zustandsänderung  er- 
fährt, sondern  habe  die  Bedeutung  des  Elek- 


>)  Koll.-Zeitschr.  29,  161  und  287  (1921). 
2)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  41,  3976  (1908) 


trolytgehaltes,  die  auch  Gutbier  beim  Selen 
beobachtet  hat,  wohl  erkannt.  Aus  dem  Zu- 
sammenhange geht  vielmehr  hervor,  daß  der 
von  mir  aufgestellte  Satz  so  gemeint  war,  daß 
ein  Hydrosol,  welches  beim  Ausfrieren  und 
Wiederauftauen  eine  Ausfällung  erleidet,  unver- 
ändert bleiben  würde,  wenn  es  möglich  wäre, 
dasselbe  auf  die  gleiche  Temperatur  zu  unter- 
kühlen. Das  zeigt  mit  besondererDeutlichkeit  der 
Zusatz:  „sondern  das  vollkommene  Erstarren 
der  Lösung  zu  einer  kristallinischen  Eismasse"3). 

Leider  ist  es  mir  bisher  nicht  möglich  ge- 
wesen, weitere  Versuche  über  das  Ausfrieren 
von  Oxydsolen,  auf  die  ich  mich  beschränkt 
habe,  zu  veröffentlichen.  Ich  hoffe  aber,  sobald 
dieselben  abgeschlossen  sein  werden,  weitere 
Daten,  durch  welche  hoffentlich  auch  ein  tieferer 
Einblick  in  die  Konstitution  dieser  auf  der 
Grenze  zwischen  Suspensions-  und  Emulsions- 
kolloiden stehenden  Hydrosole  ermöglicht  werden 
wird,  den  Fachgenossen  vorlegen  zu  können. 

Dresden,  Dezember  1 92 1 .    Techn.  Hochschule. 


3)  Ein  elektrolytarmes  Glyzerosol  der  Kieselsäure 
verändert  sich  auch  bei  lange  dauernder  Abkühlung 
auf  —10°  nicht  im  mindesten. 
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Seide.  III.    (Chem.- Ztg.  45,  645,  1921.) 

Mecklenburg,  W.,  Ueber  die  Schwärze  von  Tinten- 
flecken auf  Papier.  III.  Mitteilung  (Mitt.  K.  Material- 
prüfgs.-Amt  Großlichterfelde  38,  35;  C.  1921,  IV, 
425.) 

/)  Gerberei. 

Dannerth,  F.,    Die  chemische  Forschung  in  der 

Lederindustrie.    (Hide  and  Leather  61,  32,  61;  C. 

1921,  II,  1002.) 
Davison,  A.  W.,  Die  Adsorption  von  Chromoxyd 

durch  Hautpulver.    (Journ.  Physic.  Chem.  21,  190, 

1917;  C.  1921,  IV,  546.) 
Gerngroß,  O.,  Ueber  das  Säureadsorptionsvermögen 

von  Hautpulver  bei  Gegenwart  von  Formaldehyd 

unter  besonderer  Berücksichtigung  saurer  Farbstoffe. 

(Collegium  1921,  169;  C.  1921,  IV,  385:) 

—  Notiz  zu  der  Arbeit:  „Das  Säureadsorptionsver- 
mögen von  Hautpulver  usw.".  (Collegium  1921, 
288;  C.  1921,  IV,  614.) 

G  ras  s  er,  G.,  Gerbwirkung  und  Blößenquellung. 
(Collegium  1921,  1,  58,  105;  C.  1921,  IV,  161.) 

G  r  i  1  i  c  h  e  s ,  E.,  Bemerkungen  zur  Kenntnis  der  Ein- 
badchromgerbung. (Collegium  1921,  127;  C.  1921, 
IV,  161.) 

Jackson,  D.  D.,  u.  Te  Pang  Hou,  Eisengerbung. 
(Journ.  Amer.  Leather  Chem.  Assoc.  16,  63,  139, 
202,  229,  1921;  C.  1921,  IV,  614.) 

Kohnstein,  B.,  Kolloidemulsionen  von  Seifen  und 
Fetten  in  der  Gerberei.  (Seife  6,  532,  568;  C. 
•1921,  IV,  547.) 

Kubelka.V.,  Bemerkungen  zu  Moeller's  Arbeit: 
.Die  Beziehungen  zwischen  Hydrolyse  und  Ad- 
sorption«. (Collegium  1921,135;  C.  1921,  IV,  161.) 

—  u.  B.  Köhler,  Zur  Gerbstoffanalyse.  I.  (Collegium 
1921,  77;  C.  1921,  II,  1003.) 

Lauffmann,  R.,  Die  pflanzlichen  Gerbstoffe  und 
ihre  Bedeutung  für  die  Lederindustrie.  (Zeitschr. 
f.  angew.  Chem.  34,  89;  C.  1921,  II,  1002) 

Moeller.W.,  Die  Aldehydgerbung.  VII.  (Collegium 
1921,  117;  C.  1921,  IV,  161.) 

—  Die  Aldehydgerbung.  VIII.  (Collegium  1921,  217; 
C.  1921,  IV,  448.) 

—  Die  Mineralgerbungen.  IV.  (Collegium  1921,  67; 
C.  1921,  II,  1095.) 

—  Die  Vorgänge  bei  der  Oxydation  der  Hautblöße. 
(Collegium  1921,  161;  C.  1921,  IV,  385.) 

—  Beiträge  zur  biologischen  und  chemischen  Vor- 
geschichte der  Haut  und  Blöße.  II.  Die  Beziehungen 
des  Ammoniaks  zur  Haut  und  Blöße.  (Collegium 
1921,  265;  C.  1921,  IV,  614.) 

Offizielles  Verfahren  der  Vereinigung  amerikanischer 
Lederchemiker  zur  Untersuchung  von  pflanzlichen 
gerbstoff haltigen  Stoffen.  (Journ.  Amer.  Leather 
Chem.  Assoc.  16,  113  ;  C.  1921,  II,  1003.) 

Zeuthen,  H.  R.,  Ein  .unlösliches"  Hautpulver. 
(Collegium  1921,  181;  C.  1921,  IV,  386.) 

g)  Kautschukchemie. 

Bruni,  G.,  Ein  neues  Verfahren  zur  Kaltvulkanisation 
von  Kautschuk.  (Giorn.  di  Chim.  ind.  ed  appl.  3, 
196;  C.  1921,  IV,  473.) 


Bruni,  G.,  u.  C.  Peliz zol a ,  Die  Gegenwart  von 
Mangan  in  Rohkautschuk  und  der  Ursprung  des 
Klebrig werdens.  (India  Rubber  Journ.  62,  101; 
C.  1921,  IV,  751.) 

—  u.  E.  Romani,  Der  Mechanismus  der  Einwirkung 
gewisser  Beschleunigungsmittel  auf  die  Vulkani- 
sation. (India  Rubber  Journ.  62,  63;  C.  1921,  IV, 
751.) 

Depew,  H.  A.,  u.  J.  R.  Ruby,  Einige  mikroskopische 
Schnitte  von  vulkanisierten  Kautschukartikeln. 
(Journ.  Ind.  and  Engin.  Chem.  12,  1156,  1920;  C. 
1921,  IV,  271.) 

Ditmar,  R.,  Die  chemischen  Bestandteile  der  Dich- 
tungsmassen in  den  Stopfbüchsen  als  kolloidche- 
misches Problem.  (Autotechnik  10,  8;  C.  1921, 
IV,  425.) 

—  Ueber  ein  neues  Lösungsmittel  für  Rohkautschuk 
und  vulkanisierten  Kautschuk.  (Autotechnik  10, 
8;  C.  1921,  IV,  197.) 

Dubosc,  A.,  Das  Klebrigwerden  des  Kautschuks. 
(Caoutchouc  et  Guttapercha  18,  10911;  C.  1921, 
IV,  472.) 

Kratz,  G.  D.,  A.  H.  Flower  u.  B.  J.  Shapiro,  Die 
Wirkung  gewisser  organischer  Beschleuniger  auf 
die  Vulkanisation  von  Kautschuk  I  u.  II.  (Journ. 
Ind.  and  Engin.  Chem.  13,  67,  128;  C.  1921,  IV, 
428.) 

Olivier,  S.  C.  J.,  Einiges  über  Struktur  und  Syn- 
these von  Kautschuk.  (Chem.  Weekblad  18,  231; 
C.  1921,  IV,  46) 

Pott,  H.,  Der  kolloide  Zustand  und  seine  Bezieh- 
ungen zum  Kautschuk.  (Caoutschouc  et  Gutta- 
percha 18,  10853;  C.  1921,  III,  176.) 

Ruby,  J.  R.,  u.  H.  A.  Depew,  Das  Altern  gewisser 
Kautschukmischungen.  (Journ.  Ind.  and  Engin. 
Chem.  12,  1155,  1920;  C.  1921,  IV,  270.) 

Schidrowitz,  Ph.,  Lösungs-  und  Verdünnungsmittel 
in  der  Kautschukindustrie.  (India  Rubber  Journ.  61, 
925;  C.  1921,  IV,  427.) 

—  Einfluß  der  Beschleuniger  auf  die  mechanischen 
Eigenschaften.  (India  Rubber  Journ.  61,  731;  C. 
1921,  IV,  428.) 

Tuttle,  J.  B.,  Die  Einwirkung  von  Wärme  und  Licht 
auf  den  vulkanisierten  Kautschuk.  (Caoutchouc 
et  Guttapercha  18,  10872;  C.  1921,  IV,  426.) 

Winfield-Scott  u.  C.  W.  Bedford,  Reaktionen 
der  Beschleuniger  während  der  Vulkanisation.  II. 
Eine  Theorie  der  Beschleuniger,  begründet  auf  der 
Bildung  von  Polysulfiden  während  der  Vulkani- 
sation. (Journ.  Ind.  and  Engin.  Chem.  13,  125;  C. 
1921,  IV,  429.) 

h)  Leim,  Gelatine,  Stärke,  Klebemittel. 

A  rp  i  n ,  Technische  Einteilung  von  Stärken  und  Stärke- 
mehlen. (Ann.  Chim.  analyt.  appl.  [2]  3,  74;  C. 
1921,  IV,  198.) 

Hillig,  H.,  Die  Methoden  der  Leimprüfung.  (Fartjen- 
Ztg.  26,  1394;  C.  1921,  II,  964.) 

Kißling,  R.,  Gelatine  und  Leime  tierischen  Ursprungs, 
Herstellung,  Eigenschaften,  Verwendung  und  Prü- 
fung. (Farbe  u.  Lack  1921,  139,  149,  158,  167, 
175,  182;  C.  1921,  IV,  591.) 

Klären  und  Bleichen  des  Leims.  (Farben- Ztg.  26, 
1459;  C.  1921,  II,  964.) 

Stern,  E.,  Ueber  vegetabilische  Holzleime.  (Journ. 
f.  prakt.  Chem.  (2]  101,  308;  C.  1921,  IV,  470.) 
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i)  Zellstoff,  Zelluloid,  natürliche  und  künstliche  Textilfasern, 
plastische  Massen. 

Barnett,  W.  L.,  Ein  neues  Herstellungsverfahren  für 
Zelluloseazetat.    (Journ.  Soc  Chem.  Ind.  40,  8.  bis 

10.  Taus.;  C.  1921,  IV,  146.) 

Beck,  F.,  Zur  Frage  der  Erhöhung  der  Reißfestig- 
keit von  Zellulosehydrat.  ( Zeitschr.  f.  angew.  Chem. 
34,  113;  C.  1921,  IV,  207.) 

B  eckmann,  E.,  u.  O.  Liesche,  Experimentell  be- 
arbeitet von  F.  Lehmann.  Lignin  aus  Winter- 
roggenstroh.  (Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  34,  285; 
C.  1921,  III,  619.) 

Biltz,  K.,  Ueber  die  Hygroskopizität  von  Kunstseide. 
(Text.-Forschg.  3,  89;  C  1921,  IV,  758.) 

Braidy,  H.,  Einfluß  verschiedener  bei  der  Chlorierung 
auftretender  Umstände  auf  die  Kupferzahl  von 
Baumwolle.  (Rev.  gén.  des  Matières  colorantes  25, 
35;  C.  1921,  IV,  62  ) 

Orim  m,  H.,  Ueber  die  Einwirkung  von  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  auf  Spinnfaser-Zellstoffe  [Hadern- 
kochung].  (Zellstoff  u.  Papier  1,  7,  33;  C.  1921, 
IV,  436.) 

Halen,  S,  Neuere  plastische  Massen.  (Kunststoffe 

11,  10;  C.  1921,  II,  818.) 

Haller,  R.,  Untersuchungen  über  die  Cuticula  der 
Baumwolle.    (Text.-Forschg.  3,  20;  C.  1921,  IV, 

286.) 

Herzog,  A.,  Quellung  der  Kunstseide  in  Wasser. 
(Text.- Forschg.  3,  10;  C.  1921,  IV,  287.) 
Zur  Unterscheidung  von  Viskose-  und  Kupferseide. 
(Text.-Forschg.  3,  1;  C.  1921,  IV,  288.) 
Ueber  ein  neues  Verfahren  zur  Prüfung  der  Quer- 
schnittverhältnisse von  Kunstfasern.  (Text.-Forschg. 
3,  13;  C.  1921,  IV,  288.) 

Heuser.  E.,  u.  Th.  Blas wei  1er,  Vergleichende  Be- 
stimmung des  Alkaligehalts  von  Strohzellstoffen. 
(Papierfabr.  19,  509,  1921;  C.  1921,  IV,  439.) 

Fr.  H  th..  Hornartige  Massen  aus  Kasein.  (Seife  6, 
33,  1920;  C.  1921,  II,  818.) 

Jentgen,  H.,  Ueber  Kunstseidespinnmaschinen. 
(Neue  Faserstoffe  3,  37;  C.  1921,  IV,  285) 

Keghel,  M.  de,  Die  Fabrikation  des  künstlichen 
Leders.  (Rev.  de  chim.  ind.  30,  35;  C.  1921,  II, 
818.) 

Klemm,  P.,  Wirkungswert  von  Alaun  für  die  Leim- 
fällung. (Wochenbl.  f.  Papierfabr.  52,  1642;  C. 
1921,  IV,  437.) 

Knecht,  E.,  Das  Verhalten  hoch  oxydierter  Zellulose 
gegen  direkte  Baumwollfarbstofte.  (Journ.  Soc. 
Dyers  Colourists  37,  76;  C.  1921,  I,  859.) 

Krause,  G.  A.,  München,  Verfahren  zur  Gewinnung 
von  Zellulose  für  Kunstseide.  (D.  R.  P.  337725, 
Kl.  29  b  vom  9.  8.  1918,  ausg.  3.  6.  1921;  C.  1921, 
IV,  291.) 

Maestrini,  D.,  Eine  neue  Methode  zur  Färbung  der 
Zellulose  und  ihre  Bedeutung  für  die  Untersuchung 
der  Zytasen.  (Ball.  d.  R.  Accad.  med.  di  Roma  46, 
178;  C.  1921,  IV,  166.) 

Nauck.W.,  Beitrag  zur  Frage  der  Azetylierung  von 
Zellstoffen.  (Zellulosechemie  2,  61;  Beilage  zum 
Papierfabr.  19,  17.  6  ;  C.  1921,  IV,  602.) 

Preß,  H.,  Das  Anfärbevermögen  von  Strohstoff. 
(Papierfabr.  19,  261,  365;  C.  1921,  IV,  61,  372.) 

Pringsheim,  H.,  Oxy-  und  Hydrozellulose.  (Zel- 
lulosechemie 2,  57;  BeÜJge  zum  Papierfabr.  19, 
17.  6.  Berlin;  C.  1921,  III,  619.) 

Rüf,  E,  1st  Wasserglas  als  Beschwerungsmittel  für 
die  Schlichterei  und  Appretur  empfehlenswert? 


(Textilber  f.  Wissensch.,  Ind.  u.  Handel  24,  88;  C. 
1921,  II,  1091.) 

S  c  h  e  u  r  e  r ,  A.,  Vergleichende  Studien  über  die  hygro- 
skopischen Eigenschaften  einiger  Textilfasern.  (Bull. 
Soc  ind.  Mulhouse  87,  129;  C.  1921,  IV,  602.) 

Schwalbe,  CG.,  Einige  Betrachtungen  über  Holz- 
stoflkochung,  insbesondere  die  Sulfitzellstoff- 
kochung.  (Zellstoff  u.  Papier  1,  11;  C.  1921,  IV, 
437.) 

K.  G.,  u.E.  Becker,  Unterscheidung  von  Oxy- 
und  Hydrozellulosen  durch  Titration.  (Ber.  d. 
Deutsch,  ehem.  Ges.  54,  545, 1921  ;  C.  1921,  II,  881.) 

SchwaTz,  R.,  Zelluloseätherseide.  (Deutsch.  Faserst, 
u.  Spinnpfl.  3,  28;  C.  1921,  IV,  61.) 

Sieb  er,  R.,  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Harzleimung. 
(Zellstoff  u.  Papier  1,  15,  1921;  C.  1921,  IV,  437.) 

Stark,  E.  W.  L.,  Ueber  die  Bestimmung  des  Mahlungs- 
grades.   (Papierfabr.  19,  569;  C.  1921,  IV,  483.) 

Stock  igt,  F.,  u.  A.  Klingner,  Ueber  die  Leimung 
mit  kolloidem  Harz.  (Papierfabr.  19,  50;  C.  1921, 
IV,  482.) 

Sutermeister,  E.,  Chemistry  of  pulp  and  paper 
making.    (New  York  1921,  8°.   Preis  Doll.  6.) 

Süvern,  K.,  Die  künstliche  Seide,  ihre  Herstellung, 
Eigenschaften  und  Verwendung.  Mit  besonderer 
Berücksichtigung  der  Patentliteratur  bearbeitet. 
(3.  vermehrte  Aufl.  [Berlin  1921],  gr.  8°.  683  S. 
mit  365  Textfig.    Leinenband,  Preis  M.  160.  .) 

k)  Seifen,  Oele,  Harze,  Schmiermittel  usw. 

An  dés,  L.  E.,  Ueber  das  Trocknen  und  Vorbereiten 
des  chinesischen  Holzöls.  (Seife  6,  262,  315;  C. 
1921,  II,  910.) 

Archbutt,  L.,  Schmierapparate  und  Schmieren. 
(Chem.  Age.  4,  329;  C,  1921,  II,  999.) 

Deeley,  R.  M.,  Reibung  und  Schmierung.  (Engi- 
neer. 131,  78;  C.  1921,  II,  999.) 

—  Ist  Schmierung  eine  chemische  Erscheinung?  (En- 
gineer. 131,  121;  C.  1921,  II,  999  ) 

Der  Seifenwaschprozeß  mit  Berücksichtigung  der 
Seifenersparnis.  (Seifensieder -Ztg.  48,  290,  309; 
C.  1921,  IV,  204.) 

Fahrion,  W.,  Das  Leinölproblem.  (Chem.  Umschau 
a.  d.  Geb.  d.  Fette,  Oele,  Wachse,  Harze  27,  38,  49, 
73,  85,  1920;  C.  1921,  II,  909.) 

Fritz,  F.,  Ueber  die  Selbstzersetzung  des  Linoxyns. 
(Chem.  Umschau  a.  d.  Geb.  d.  Fette,  Oele,  Wachse, 
Harze  27,  173,  1920;  C.  1921,  II,  1092.) 

Glund.W,  u.  P.  K.  Breuer,  Die  Phenole  des  Stein- 
kohlenurteers. III.  [Tieftemperatur.]  (Ges.  Abhandl. 
z.  Kenntn.  d.  Kohle  4,  221;  C.  1921,  II,  855.) 

Grengg,  R-»  Ueber  die  seifige  Erde  von  Gaura  in 
Siebenbürgen.  (Verh.  geol.  Reichsanst.  Wien  1920, 
170;  C.  1921,  III,  607.) 

H  a  ck  e  1 ,  R.,  Konsistente  Maschinenfette  [Tovotefette]. 
(Oel-  u.  Fettind  1920,  388;  C.  1921,  II,  1000.) 

H  ai  1er,  E.,  Ueber  Kresole  und  Ersatzmittel  für  Kre- 
solseife.  III.  Mitteilung:  Kresolsaure  Salze  als 
Lösungsmittel  für  das  Kresol.  (Arbb.  Reichs -Ge- 
sundh.-Amt  52,  670,  1920;  C.  1921,  IV,  310.) 

Hilliger,  Schmierung  von  Dampfzylindern  mit  Oel- 
emulsionen.  (Zeitschr.  Ver.  Deutsch.  Ing.  65,  248; 
C.  1921,  II,  864.) 

Kahlenberg,  L.,  u.  G.  J.  Ritter ,  Ueber  die  kata- 
lytische  Hydrierung  von  Baumwollsamenöl.  (Journ. 
Physic.  Chem.  25,  89,  1921;  C.  1921,  IV,  56.) 

Klimont,  J.,  Die  Abscheidung  von  Fettsäure  in  der 
Kälte.    (Seife  7,  8;  C.  1921,  IV,  755.) 
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.Latex',  Das  Benetzungsvermögen  von  Flüssigkeiten. 
(Chem.  Trade  Journ.  68,  202;  C.  1921,  IV,  56.) 

Leimdörfer,  J.,  Die  Oekonornie  des  Waschens. 
Seifensieder -Ztg  48,  519,  539;  C.  1921,  IV,  478.) 

Paul,  L.,  Ueber  flüssige  Harzseifenkristalle.  (Seifen- 
fabrikant 40,  425,  455,  469,  503,  521,  550,  584, 
1920;  C.  1921,  I,  772.) 

Predescu,  Cr.,  Kapillaritätskonstanten  rumänischer 
Erdöle.  (Bull.  Section  scient.  Acad..  Roumaine  6, 
188,  1920;  C.  1921,  IV,  297.) 

Richardson,  W.  D.,  Eine  neue  Art  eines  Kataly- 
sators für  die  Hydrogenierunp.  (Chem.  Metallurg. 
Engineering  22,  793,  1920;  C.  1921,  IV,  57.) 

Sal  way,  A.  H.,  Beitrag  zur  Theorie  der  Polymeri- 
sation fetter  Oele.  (Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  39,  T, 
324,  1920;  C.  1921,  II,  812.) 

Ulzer,  F.,  Ueber  die  Selbstzersetzung  des  Linoxyns. 
(Oel-  u.  Fettind.  1920,  412,  1920;  C.  1921,  II,  1092.) 

We  g  n  er,  M.,  Ueber  die  Selbstzersetzung  des  Lin- 
oxyns. (Chem.  Umschau  a.  d.  Geb.  d.  Fette,  Oele, 
Wachse,  Harze  27,  228,  1920;  C.  1921,  II,  1092.) 

I)  Brauerei-  und  Qärungsgewerbe . 

Lüers,  H.,  Welche  Maßnahmen  im  Sudhaus  ermög- 
lichen einen  sparsamen  Brennmaterialienverbrauch? 
(Zeitschr  f.  ges.  Brauwesen  1921,  26;  C.  1921,  II, 
902.) 

—  u.  R.Heu  ß,  Zur  Kenntnis  der  Bruchbildung  der 
Hefen.    (Zeitschr.  f.  ges.  Brauwesen  1921,  18.) 

Staiger,  G.,  Studien  über  Flockenhefen.  III.,  IV.  u. 
V.  Einzelbericht  (Brauerei- Ztg.  38,  8773,  8789, 
8801;  C.  1921,  IV,  136.) 

m)    Nahrungsmittelchemie  und  pharmazeutische  Präparate. 

Bailey,  C.  H.,  u.  F  A.  Co  Hätz,  Untersuchungen 
über  die  Qualität  von  Weizenmehl.  I.  Elektrische 
Leitfähigkeit  des  Wasserextraktes.  (Journ.  Ind.  and 
Engin.  Chem.  13,  319,  1921;  C.  1921,  IV,  476.) 

Belt,  Z.H.  A.  van  den,  Ueber  Silbersalvarsan- Na- 
trium. (Nederl.  Tijdschr.  Geneesk  65,  1561;  C. 
1921,  I,  797.) 

Buchwald,  J.,  Zur  Herstellung  der  Kriegsmehle 
und  einiger  bekannter  Sondermehle.  (Zeitschr.  f. 
ges.  Getreidewesen  13,  1,  1920;  C.  1921,  IV,  52.) 

Burg,  B.  van  der,  Die  Bewegung  eines  Fettkügel- 
chens  in  der  Milch.  (  Het.  Allg.  Zuivebl.  ;  Forsch, 
a.  d.  Geb.  d.  Milchwirtsch.  u.  d.  Molkereiwesens  1, 
154;  C.  1921,  IV,  599.) 

Chopin,  M.,  Beziehungen  zwischen  den  mecha- 
nischen Eigenschaften  des  Brotteiges  und  der  Back- 
fähigkeit eines  Mehles.  (Bull.  Soc.  encour.  industrie 
nationale  133,  261;  C.  1921,  IV,  432.) 
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Referate. 

Rrbeiten  über 
spezielle  experimentelle  Kolloidchemie. 

Bradford,  S.  C,  Ueber  die  Theorie  der  Gele. 
III.    (  Biochem.  Journ.  15,  553,  1921.) 

Gelatine  löst  sich  in  18°  warmem  Wasser  ähnlich 
wie  NaCl  usw.  bis  zu  einem  bestimmten  Grad,  näm- 
lich 0,12  Proz.  „Bei  0,13  Proz.  bildet  die  Gelatine 
eine  metastabile  Lösung  mit  prächtig  bläulicher  Opal- 
eszenz, welche  ein  typisches  Sol  ist."  [An  anderer 
Stelle  erklärt  Verf.  seine  Ucbereinstirnmung  mit  Lloyd, 
Biochem.  Journ.  14,  147  (1920),  wonach  das  Molekular- 
gewicht der  Gelatine  von  10,300  allein  schon  kolloide 
Eigenschaften  der  Gelatinelösungen  bedingen  müßten. 
Also  auch  die  nicht  übersättigte  0,12  prozentige  Lösung 
wäre  schon  ein  Sol.  Man  befindet  sich  hier  auf  dem 
Uebergangsgebiet,  wo  die  Lösung  zugleich  kolloid 
und  molekulardispers  sein  kann,  wo  alsö  tatsächlich 
eine  Uebersättigung  im  üblichen  Sinne  des  Wortes 
möglich  ist.  Bradford  beachtet  nicht  die  in 
jeder  Gelatine  vorhandenen  Abbauprodukte,  deren  Be- 
deutung von  Herzfeld  und  Klinger  — allerdings 
wohl  in  stark  übertriebener  Form  —  betont  worden 
ist.  Sollten  diese  die  sich  kalt  lösenden  0,12  Proz.  aus- 
machen, so  braucht  diese  Lösung  wegen  der  Ver- 


kleinerung der  Moleküle  allerdings  nicht  unbedingt 
„kolloid"  zu  sein.  Ref.] 

„Bei  geringem  Ansteigen  der  Konzentration  wird 
die  metastabile  Grenze  erreicht,  und  die  Gelatine  setzt 
sich  als  gallertiger  Niederschlag  ab.  Dessen  Teilchen 
bleiben  meist  unterhalb  der  mikroskopischen  Grenze. 
Einzelne  Sphärite  erreichen  aber  1  u.  Bei  etwa 
0,07  Proz.  fällt  der  Niederschlag  die  ganze  Flüssigkeit 
aus  und  bildet  eine  weiße,  schwach  trübe  Gallerte." 
Agar  verhält  sich  ähnlich. 

Verf.  glaubt,  „daß  Gallerte  aus^  Gelatine,  Agar, 
Stärke,  und  Kieselsäure  eine  granuläre  Struktur  haben 
wie  ein  Haufen  von  Kugeln". 

Kaltwässerige  Gelatinelösungen  von  0,12  bis 
0,33  Proz.  wurden  vorsichtig  mit  Alkohol  überschichtet. 
Bei  dessen  Eindiffundieren  bildeten  sich  Teilchen  bis 
zu  1  (.<  Durchmesser.  Diese  konnten  eine  Woche  in 
der  Flüssigkeit  schweben  bleiben,  ohne  sich  zu  senken. 
Besonders  bei  der  Entstehung  aus  der  verdünntesten 
Lösung  ordnet  sich  der  Niederschlag  in  ausgesprochen 
horizontalen  Bändern  an.  Zu  erklären  sei  die  Bän- 
derung  wohl  wie  die  gebänderte  Niederschlagsbildung 
in  Gallerten.  R.  E.  Lg. 

Holmes,  H.  N.,  Kieselsäuregele.  (Journ.  Phys. 

Chem.  22,  510,  1918.) 

Si02-Sole,  die  durch  einen  größeren  Säureüber- 
schuß fast  ungerinnbar  gemacht  worden  sind,  gelati- 
nieren wieder  in  kurzer  Zeit,  wenn  man  noch  mehr 
Säure  zusetzt:  Eine  Wirkung  der  undissoziierten  Säure- 
moleküle. R.  E.  Lg. 


Arbeiten  über 
Mineralogie  und  Rgrikulturchemie. 

Ebler,  E.,  u.  A.  J.  van  Rhyn,  Zur  Kenntnis 
der  Radioaktivität  der  Mineralquellen.  II.  (Zeitschr. 

f.  anorgan.  u.  aligem.  Chem.  119,  135,  1921.) 

U.  a.  wird  der  Gehalt  der  Mineralquellen  an  Radium 
auch  beeinflußt  durch  Gegenwart  adsorbierender  Stoffe. 
Die  Zersetzungsprodukte  granitischer  Gesteine  adsor- 
bieren z.  B.  viel  Radium  aus  der  Heidelberger  Mineral- 
quelle. Beim  Dürkheimer  Wasser  reißt  das  Sediment, 
welches  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  absetzt,  alles 
Radium  mit.  R.  E.  Lg. 

Michels,  F.,  Das  Roteisenerzvorkommen  der 
Grube  „Neuelust"  bei  Nanzenbach  (Dillkreis). 

(Senckenbergiana  3,  98,.  1921.) 

Enstehung  durch  Austritt  von  FeCI3  aus  den 
Eruptivherden  ins  Meerwasser.  .Mit  dem  daraus  ent- 
stehenden Fe(OH)3-Gel  lagert  sich  stellenweise  gleich- 
zeitig Si02-Gel  ab.  Vielleicht  entströmte  Silizium- 
tetrachlorid im  Gefolge  der  Eruptionen  gleichzeitig 
mit  dem  FeCI3.  Vielleicht  entstand  die  $i02  aber 
auch  durch  Zersetzung  von  Silikaten.  Bei  der  einset- 
zenden Kristallisation  durchlief  die  Si  02  die  Stadien 
Opal- Chalzedon- Quarz.  Das  Eisengel  wirkte  dabei, 
wie  es  in  einer  neueren  Achattheorie  angenommen 
worden  war,  als  Schutzkolloid  für  die  Si02,  so  daß 
daraus  die  strahlige  Anordnung  der  rotpigmentierten 
Si02  teils  als  Chalzedon,  teils  als  Quarz  entstehen 
konnte.  Bei  Abwesenheit  von  Eisengel  bildeten  sich 
dagegen  größere  Quarzkristalle. 

Vorkommen  von  großen  runden  Diabasabsonderungs- 
formen, durchsetzt  mit  Dampfporen,  welche  eine  aus- 
gesprochen konzentrische  Anordnung  zeigen,  „die  dafür 
spricht,  daß  Absonderung  und  Entgasung  in  Wechsel- 
beziehung standen".    [Morse  u.  Pierce  haben  bei 
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Diffusionsversuchen  in  Gallerten  durch  chemische  Um- 
setzung eine  periodische  Anordnung  von  C02- Bläschen 
erhalten.  Die  hier  vorliegende  Erscheinung  dürfte 
jedoch,  so  paradox  es  auch  klingen  mag,  eher  Bezie- 
hung zur  rhythmischen  Kristallisation  haben,  insofern 
als  ein  eigentlicher  chemischer  Vorgang  dazu  unnötig 
ist.    Ref.]  R.  E.  Lg. 

W e i  g  e  1 ,  O.,  lieber  das  Verhalten  von  Schwer- 
metallsulfiden in  wässeriger  Lösung.  II.  (SB.  Ges. 
Naturwiss.  z.  Marburg  1921,  35.) 

Der  für  die  Entstehung  gewisser  Sulfiderzlager- 
stätten wichtige  Nachweis,  daß  die  Schwermetallsulfide 
in  wässeriger  Lösung  stufenweise  dissoziieren  ;  daß  der 
weitaus  größte  Teil  des  Gelösten  in  Form  komplexer 
Ionen  vorliegt  und  nur  ein  verschwindend  kleiner  in 
Form  der  einfachen,  atomaren  Ionen.        R.  E.  Lg. 


Arbeiten  über  Biochemie  und  Physiologie. 

Bönninger,  M.,  Ueber  den  Gehalt  der  roten 
Blutkörperchen   an  Traubenzucker   und  Chlor. 

(Biochem.  Zeitschr.  122,  258,  1921.) 

Falta  und  Quittner  suchten  zu  beweisen,  daß 
Traubenzucker,  NaCl  und  verschiedene  andere  Stoffe 
nicht  in  Erythrozyten  eindringen.  Erst  durch  Schädi- 
g#g  in  vitr0  solle  sich  die  Permeabilität  ändern.  Die 
vorliegenden  Untersuchungen  sprechen  (ebenso  wie 
diejenigen  von  Ege,  Hagedorn,  Anlesen,  War- 
burg) entschieden  gegen  diese  Behauptung. 

R.  E.  Lg. 

Embden,  Ueber  die  Bedeutung  von  Permea- 
bilitätsänderungen für  die  Lebensvorgänge.  (Münch, 
med.  Wochenschr.  68,  1404,  1921.) 

Bei  der  Kontraktion  werden  die  im  Ruhezustande 
für  Phosphorsäure  undurchlässigen  Grenzschichten  des 
Muskels  dafür  durchlässig.  Auch  bei  der  Ermüdung 
ist  der  Austritt  der  Phosphorsäure  aus  dem  Muskel 
gesteigert.  Mit  dem  Aufhören  der  Ermüdung  geht  die 
Permeabilitätssteigerung  der  Grenzschichten  wieder 
zurück. 

Die  in  isotonischer  Rohrzuckerlösung  auftretende 
Froschmuskellähmung  hängt  ebenfalls  mit  einer  starken 
Permeabilitätssteigerung  zusammen  und  ist  ähnlich  wie 
die  Ermüdung  bedingt.  Die  Lähmung  durch  Kalium 
ist  dagegen  an  Elemente  gebunden,  die  mehr  im  Innern 
liegen.  Bei  längerer  Dauer  der  Kalilähmung  kommt 
es  zu  einer  Abdichtung  der  Grenzschichten. 

Länger  dauernde  Narkose  ist  mit  Permeabilitäts- 
steigerung verbunden.  Aktivitätshy.pertrophie  kommt 
durch  vermehrte  Nährstoffzufuhr  bei  der  Permeabilitäts- 
steigerungwährend  derTätigkeit  undErmüdungzustande. 
Hormone  können  die  Permeabilität  erheblich  beein- 
flussen.  R.  E.  Lg. 

Freudenberg,  E.,  u.  P.György,  Lieber  Kalk- 
bindung durch  tierische  Gewebe.  IV.  (Biochem. 
Zeitschr.  121,  131,  1921.) 

Der  native,  Na- reiche  Knorpel  quillt  besser  als 
der  künstlich  mit  Ca -Ionen  angereicherte.  Der  mit 
Mg  angereicherte  steht  dazwischen.  Alle  drei  haben 
bei  pH=4,7  ein  Quellungsminimum.  (Isoelektrischer 
Punkt  der  Knorpeleiweißkörper.»  Die  Quellungsver- 
hältnisse  des  Ca- (Mg-)  angereicherten  Knorpels  werden 
abgeleitet  aus  der  schlechten  Dissoziationsfähigkeit 
der  betreffenden  Eiweißverbindung.  R.  E.  Lg. 

F  r  e  u  d  e  n  b  e  rg ,  E.,  u.  P.  G  y  ö  r  g  y ,  Ueber  Kalk- 
bindung durch  tierische  Gewebe.  V.  (Biochem. 
Zeitschr.  121,  142,  1921.) 


,,Die  Fragestellung  lautet  nicht  mehr:  Wie  kann 
es  zur  Verkalkung  kommen,  sondern  sie  lautet:  Warum 
verkalken  die  Gewebe  nicht  unter  normalen  Verhält- 
nissen?1 „Warum  beschränkt  sich  der  Verkalkungs- 
prozeß auf  die  Wachstumszonen  im  Knochen  und  hört 
nach  Abschluß  des  Wachstums  praktisch  auf?"  Denn 
nach  dem  hier  Vorgetragenen  beruht  die  Kalkbindung 
der  Gewebe  auf  einer  Verdrängung  von  Alkali -Ionen 
aus  Alkalikolloidkomplexen.  Eine  solche  sollte  bei 
der  Reaktion  der  Gewebe  im  Organismus  überall 
möglich  sein.  Tatsächlich  nehmen  bei  diesen  Versuchen 
nicht  nur  Knorpel  und  entkalktes  Knochengewebe  Ca 
auf,  sondern  auch  Gehirnmasse,  Niere,  Drüsen,  sogar 
in  geringem  Maße  die  Muskeln.  Von  irgend  einer 
Spezifität  ist  nicht  die  Rede,  wie  dies  ja  auch  mehr 
der  theoretischen  Ableitung  des  Vorgangs  vom  Ver- 
halten amphoterer  Kolloide  entspricht." 

Die  allgemeine  Verkalkung  bleibt  aus,  weil  es  im 
Organismus  Hemmungsmechanismen  gegen  die  Ver- 
kalkunggibt. Produkte,  die  gegen  Verkalkung  schützen, 
entstehen  beim  tryptischen  und  autolytischen  Gewebs- 
abbau.  Sogar  Harnstoff  und  Ammoniumchlorid  hemmen. 

[Ref.,  der  wiederholt  auf  die  Notwendigkeit  der 
Umkehr  der  Verkalkungsfrage  aufmerksam  gemacht 
hatte,  sah  die  Hemmung  hauptsächlich  in  der  C02, 
welche  von  den  lebenden  Zellen  ständig  produziert 
wird.]  R.  E.  Lg. 

F  ü  h  n  e  r ,  H.,  Die  Wirkungsstärke  der  Narkotika. 
I.  Versuche  am  isolierten  Froschherzen.  (Biochem. 
Zeitschr.  120,  143,  1921.) 

Bestimmung  der  isonarkotischen  Konzentration  von 
40  teils  halogenfreien,  teils  halogenhaltigen  Stoffen 
am  isolierten  Froschherzen.  Die  daneben  mitTraube's 
Stalagmometer  bestimmte  Oberflächenaktivität  ergab, 
abgesehen  von  den  Alkoholen  und  ihren  Verwandten, 
keinen  proportionalen  Maßstab  für  die  narkotische 
Wirkungsstärke.  Die  Traube'sche  Theorie  versagt 
hier  also.  Dagegen  ist  die  Wirkungsstärke  annähernd 
umgekehrt  proportional  der  Löslichkeit  in  Wasser  oder 
besser  in  wässerigen  Lösungen  von  CaCl2  oder  K9C03. 

R.  E.  Lg. 

Joachimoglu,  G.,  Die  Wirkung  einiger  Ver- 
wandten des  Chloroforms  mit  besonderer  Berück- 
sichtigung der  Traube'schen  Theorie  über  die 
Wirkung  der  Narkotika  der  Fettreihe.  (Biochem. 
Zeitschr.  120,  203,  1921.) 

Ebenfalls  gegen  T  ra  u  b  e ,  da  Lösungen  von  Chloro- 
form, Pentan,  Hexan,  Oktan  nicht  kapillaraktiv  sind. 

R.  E.  Lg. 

Kahho,  H.,  Ein  Beitrag  zur  Giftwirkung  der 
Schwermetallsalze  auf  das  Pflanzenplasma.  III. 

(Biochem.  Zeitschr.  122,  39,  1921.) 

Bessere  Beziehungen  als  zur  Plasmakoagulierbar- 
keit  scheint  zum  elektrolytischem  Lösungsdruck  zu  be- 
stehen. Jedoch  stimmt  auch  diese  Kationenreihe  nicht 
ganz  überein  mit  der  Reihe  der  Giftwirkung. 

R.  E.  Lg. 

Lasch,  W.,  Ueber  den  Einfluß  der  Salze  auf 
den  Wasserumsatz.  (Deutsch,  med.  Wochenschr.  47, 
94,  1921.) 

Die  Salze  ordnen  sich  in  einer  Reihe,  auf  deren 
einer  Seite  die  stark  diuretisch  wirkenden  K -Salze, 
auf  deren  anderer  Seite  die  stark  Wasser  zurückhalten- 
den Na -Salze  stehen.  In  der  Mitte  stehen  die  Ca - 
Salze.  [Die  kolloidchemische  Deutung  läßt  sich  aus 
M.  H.  Fi  scli  er,  A.  E  1 1  i  n  g  e  r  u.  a.  ableiten.  Ref.] 

R.  E.  Lg. 

R  u  s  z  n  y  ä  k ,  St.,  u.  G.  H  e  t  é  ny  i ,  Physikalisch- 
chemische Untersuchungen  an  Körperflüssigkeiten, 
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IV.  Der  Zustand  des  Zuckers  im  Serum.  (Biochem. 
Zeitschr.  122,  125,  1921.) 

Das  Ultrafiltrat  enthält  weniger  reduzierende  Stoffe 
als  das  ursprüngliche  Blutserum.  In  100  g  des  letzteren 
sind  ca.  0,02  g  eines  kolloiden  Blutzuckers  enthalten. 

R.  E.  Lg. 

Schaeppi,  H.,  Fortgesetzte  Untersuchungen 
über  die  Permeabilität  der  Zellen  und  Gewebe.  VIII. 

(Biochem.  Zeitschr.  122,  232,  1921.) 

Mit  Hilfe  eines  biologischen  Reagens  wird  die 
Größe  der  Wirkung  von  Blut  geprüft,  welches  mit 
einem  pharmakologisch  wirksamen  Stoff  versetzt  worden 
war.  Verglichen  damit  wird  die  Wirksamkeit  des  daraus 
durch  Sedimentierung  gewonnenen  Blutplasmas  bzw. 
Serums.  Aus  gleich  starker  Wirkung  wird  auf  die 
gleichmäßige  Verteilung,  also  Eindringen  in  die  Blut- 
körperchen geschlossen.  —  Dies  erfolgt  bei  Nikotin 
hydrochloricum  (Alkaloid)  und  Cholinbromhydrat 
(Hormon).  Für  BaCl2  sind  die  Blutkörperchen  dagegen 
impermeabel.  R.  E.  Lg. 

Schenker,  R.,  Zur  Kenntnis  der  Lipase  von 
Aspergillus  niger.  (Biochem.  Zeitschr.  120,  164,  1921.) 

In  Uebereinstimmung  mit  Camus  (1897)  und 
Went  (1901)  wird  ihr  Vermögen,  durch  die  Zellmem- 
bran in  die  Nährlösung  einzudiffundieren,  bewiesen. 

Vines,  H.  W.  C,  Die  Gerinnung  des  Blutes. 
(Journ.  of  Physiol  55,  86,  1921.) 

Das  im  Blut  gebundene  Ca  wird  während  der 
Gerinnung  in  ionisiertes  verwandelt.  Setzt  man  nun 
so  viel  Fluorid,  Zitrat  oder  Oxalat  zu,  wie  diesem 
freiwerdenden  Ca  entspricht,  so  hebt  man  dadurch 
die  Gerinnung  nicht  auf.  Demnach  ist  ionisiertes  Ca 
für  die  Gerinnung  nicht  notwendig.  R.  E.  Lg. 

Zern  er,  E.,  u.  R.  Hamburger,  Ueber  die 
Einwirkung  von  Silberverbindungen  auf  Hefe. 
(Biochem.  Zeitschr.  122,  315,  1921.) 

Dörr,  Acel,  Bec  h  h  old,  die  mit  Bakterien 
arbeiteten,  führten  die  Oligodynamie  in  erster  Linie 
auf  gelöstes  Silber  zurück.  Da  5gAgCl  wohl  0,5  g 
Hefe,  nichtaber5gabzutötenvermögen,  wird  geschlossen, 
daß  es  sich  doch  nicht  ausschließlich  um  eine  Frage 
der  Löslichkeit  handelt.  R.  E.  Lg. 

Rrbeiten  über  Medizin  und  Pharmakologie. 

Clowes,  O.  H.  A.,  u.  A.  L.  Wa  1  ters,  Abgabe 
adsorbierter  Alkaloide  im  Darm.  (Journ.  Amer.  med. 
assoc.  75,  655,  1920.) 

Die  Wirkung  von  Atropin ,  Strychnin ,  Chinin, 
welche  an  Fullererde  adsorbiert  sind,  ist  zwar  abge- 
schwächt, aber  sie  wirken  doch  bei  Gaben  pro  os,  ob- 
gleich sie  in  Säurelösungen  von  der  Konzentration 
des  Magensaftes  gar  nicht,  und  in  schwach  alkalischen 
Lösungen  nur  spurenweise  abgegeben  werden.  In 
Kollodiumdialysierhülsen  eingeschlossen,  bleiben  die 
adsorbierten  Präparate  unwirksam,  weil  der  Kontakt 
mit  den  Zellen  verhindert  wird.  R.  E.  Lg. 

Forssman,  J.,  Zur  Chemie  der  Wassermann- 
reaktion.   (Biochem.  Zeitschr.  122,  180,  1921.) 

„Mag  man  auch  zugeben,  daß  die  Komplement- 
fixation  das  Resultat  einer  Aenderung  der  Dispersität 
ist,  so  müßte  doch  für  die  Dispersitätsänderung  entweder 
eine  neue  Substanz  oder  eine  quantitative  Verschiebung 
der  schon  vorhandenen  Substanzen  vorausgesetzt 
werden." 

Diejenige  Substanz  („WaS"),  welche  die  positive 
WR  bedingt,  folgt  im  großen  und  ganzen  den  Globu- 
linen.   Sie  ist  aber  kein  Globulin. 


Zur  Ausfällung  der  Globuline  und  der  WS  wurde 
u.  a.  die  Dialyse  mit  den  in  der  üblichen  Weise  berei- 
teten Kollodiumschläuchen  benutzt.  Verf.  klagt  über 
die  verschiedene  Permeabilität  der  aus  gleichem  Material 
unter  anscheinend  gleichen  Bedingungen  hergestellten 
Membranen.  [Die  Porosität  ist  bedingt  durch  einen 
Ersatz  des  Aether- Alkokols  durch  Wasser.  Es  kommt 
so  sehr  auf  den  Grad  der  Verdunstung  des  Aether- 
Alkohols  an,  daß  eine  Reproduzierbarkeit  der  Versuche 
ka;um  möglich  ist.    Ref.]  R.  E.  Lg. 

György,  P.,  Ueber  die  Senkungsgeschwindig- 
keit der  roten  Blutkörperchen  im  Säuglingsalter, 
im  besonderen  bei  Lues  congenita.  (Münchn.  med. 

Wochenschr.  68,  806,  1921.) 

Im  Zitratblut  von  Säuglingen  unter  einem  Monat 
ist  sie  viel  langsamer  als  bei  älteren.  Bei  angeborener 
Lues  kann  die  Methode  praktisch  diagnostische  Dienste 
leisten.  .  R.  E.  Lg. 

Meneghetti.E.,  Ueber  die  pharmakologische 
Wirkung  des  kolloiden  Arsensulfids.  (Biochem. 
Zeitschr.  122,  1,  1921.) 

Dasselbe  neigt  bei  jeglicher  Art  der  Einführung 
in  den  Körper  leicht  zur  Ausflockung.  Die  Ausflockung 
im  Magen  verhindert  die  Resorption,  nach  intravenöser 
Einfuhr  kann  es  leicht  zu  Embolien  kommen. 

Arsentrisulfid  wird  durch  Oxydation  toxisch.  Innq^ 
halb  des  Verdauungskanals  ist  solch  eine  Oxydation 
kaum  zu  erwarten.  Wohl  aber  bei  einer  Fixierung 
in  den  Lungenkapillaren. 

Die  zu  löslichen  Verbindungen  führende  Oxydation 
bewirkt  nebenbei  die  Ablagerung  von  amorphem 
Schwefel,  der  nachträglich  auch  oxydiert  wird. 

Verf.  hofft  die  pharmakologische  Wirkung  des 
kolloiden  Arsentrisulfids  auf  die  kleinsten  Lungen- 
gefäße und  auf  die  Lungenalveolen  einmal  in  der 
Therapie  einiger  Lungenerkrankungen  ausnützen  zu 
können.  Hierzu  kommt  nur  die  intravenöse,  nicht 
die  subkutane  und  intramuskuläre  Einführung  oder 
diejenige  per  os  in  Betracht.  R.  E.  Lg. 

Meyer,  H.H.,  Theorie  der  Narkose.  (Wien, 
klin.  Wochenschr.  34,  200,  1921.) 

Für  seine  Lipoid-Theorie:  Es  handelt  sich  nicht 
um  chemische,  sondern  um  physikalische  Wirkung: 
Erweichung  der  Zellipoide.  ■    R.  E.  Lg. 

Peritz,  G.,  Ueber  Lipoide.  Zur  Frage  der 
pseudonegativen  Wasser  m  ann'schen  Reaktion. 
(Deutsche  mediz.  Wochenschr.  47,  859,  1921.) 

Lezithinämien  sollen  dadurch  zustande  kommen, 
daß  lipoidophile  Stoffe  Lipoide  der  Zellmembran  ad- 
sorbieren. Dann  wird  das  Adsorptionsprodukt  aus  der 
Zellmembran  ausgestoßen.  R.  E.  Lg. 

Runnström,  J.,  Die  Einwirkung  einiger Elek- 
trolyte  und  Anelektrolyte  auf  die  Senkungsge- 
schwindigkeit der  roten  Blutkörperchen  des  Pfer- 
des.   (Biochem.  Zeitschr.  123,  1,  1921.) 

Die  Reihenfolge  der  Ionen  wird  u.  a.  durch  die 
Konzentration  bestimmt.  Zusatz  von  H  Cl  kann  die 
Reihenfolge  der  Anionen  verändern.  Wahrscheinlich 
handelt  es  sich  bei  der  Wirkung  der  Ionen  um  die 
Folge  einer  Adsorption  derselben  an  die  Oberfläche 
der  Erythrozyten.  Die  Wirkung  der  Kolloide  (Serum, 
Gelatinezusatz  usw.)  wird  als  eine  Konkurrenz  hiermit 
aufgefaßt.  Die  stabilisierende  Wirkung  der  Alkohole 
nimmt  bei  Senkung  der  Konzentration  von  Alkali- 
salzen in  der  Suspensionsflüssigkeit  ab.  Bei  sehr  ge- 
ringer Elektrolytkonzentration  können  die  Alkohole 
sogar  die  Flockung  beschleunigen.  R.  E.  Lg. 
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Rothmann,  St.,  lieber  den  Weg  der  intra- 
venösen Sublimat  -  Salvarsaneinspritzung  nach 
Lin  s  er.    (Deutsch,  med.  Wochenschr.  47,  71,  1921.) 

Es  bildet  sich  dabei  kolloides  Hg.  Dieses  und 
eine  Dispersitätsänderung  des  Salvarsans  sind  an- 
scheinend das,  was  die  günstigen  therapeutischen  Er- 
gebnisse bedingt.  R.  E.  Lg. 

Schnabel,  A.,  Die  Verteilung  der  Chinaal- 
kaloide  im  Organismus.  II.  (Biochem.  Zeitschr.  122, 
285,  1921.) 

Die  Aufnahme  des  Optochins  (wahrscheinlich  auch 
diejenige  des  Chinins)  durch  die  Erythrozyten  erfolgt 
primär  nach  den  Gesetzen  der  Adsorption. 

R.  E.  Lg. 

Traube,  J.,  u.  P.  Klein,  Experimentelle  Bei- 
träge zur  Theorie  der  Narkose.  Biochem.  Zeitschr. 
120,  111,  1921.) 

Wenn  bei  gewissen  narkotischen  Mitteln  (  Kohlen- 
wasserstoffen, Halogenalkylen)  nicht  die  von  Traube 
erwartete  Oberflächenaktivität  gefunden  wird,  so  ist 
dies  darauf  zurückzuführen,  daß  sie  in  Wasser  nur  zu 
geringem  Teil  echt,  hauptsächlich  aber  kolloid,  gelöst 
sind.  Das  ist  auch  bezüglich  der  Einwände  von  Fühner 
u.  a.  zu  beachten. 

Auch  bei  einer  großen  Anzahl  weiterer  organischer 
und  anorganischer  Stoffe  „in  gesättigten  und  konzen- 
trierten Lösungen"  wurden  Submikronen  mit  lebhafter 
Brown-Bewegung  gefunden,  und  geschlossen,  daß 
dieselben  „zum  mindesten  teilweise  kolloid  gelöst 
sind".  [Da  Traube  einen  Bericht  hierüber  in  der 
Kolloid -Zeitschrift  angekündigt  hat,  wird  er  dort  wohl 
Näheres  über  den  Bègriff  „Sättigung"  sagen.  —  Ist 
mehr  von  dem  zu  lösenden  Stoff  im  Wasser  verteilt, 
als  zur  Herstellung  einer  gesättigten  molekulardispersen 
Lösung  nötig  ist,  so  kann  natürlich  statt  einer  Ueber- 
sättigung  auch  eine  teilweise  kolloide  Verteilung  auf- 
treten.   Ref.]  R.  E.  Lg. 

Traube,  J.,  u.  R.  Somogyi ,  Zur  Theorie  der 
Desinfektion.    (Biochem.  Zeitschr.  120,  90,  1921.) 

Sieht  man  ab  von  den  rein  chemisch  wirkenden 
Stoffen  (H202  oder  KMn04),  so  wirken  die  meisten 
Desinfizientien  dadurch,  daß  sie  infolge  ihrer  quellenden 
oder  irreversibel  flockenden  Wirkung  die  Bakterien- 
zellen zerstören.  Dazu  müssen  sie  sich  in  möglichst 
hoher  Konzentration  an  den  Grenzflächen  ansammeln. 
Das  tun  nach  Gibbs  besonders  die  oberflächenaktiven 
Stoffe.  Parallelität  zwischen  Oberflächenaktivität  und 
Desinfektion  zeigte  sich  überraschend  deutlich  in  der 
Reihe  der  Hydrokupreine.  (Traube,  Koll.- Zeitschr. 
26,  223,  1920.)  Jedoch  nur  in  der  Reihe  der  gram- 
positiven Bakterien.  Die  Abweichung  bei  den  gram- 
negativen zeigt,  daß  die  Oberflächenaktivität  keineswegs 
der  einzige  Faktor  ist.  „Die  Oberflächenaktivität  ent- 
scheidet ja  durchaus  nicht  immer  über  die  Größe  der 
Adsorption.  Ist  keine  Adsorption  vorhanden,  so  kann 
auch  keine  Osmose  in  den  Zelleib,  keine  Quellung 
oder  Flockung  stattfinden.  Für  die  Größe  der  Adsorp- 
tion (den  Haftdruck  an  der  Zelloberfläche)  ist  aber 
abgesehen  von  anderen  Faktoren  in  erster  Linie  die 
Art  und  Größe  der  elektrischen  Ladung  entscheidend." 
—  Die  vorliegende  Untersuchung  ergibt,  daß  die  oben 
genannte  Parallelität  nur  besteht,  wenn  man  die  Wir- 
kung verwandter  Verbindungen,  etwa  der  Amine,  Fett- 
säuren usw.  auf  Bakterien  vergleicht;  bei  heterogenen 
Stoffen  dagegen  nicht;  ferner,  „daß  eine  oberflächen- 
aktive Verbindung  nur  dann  sehr  wirksam  ist,  wenn 
ihr  der  Charakter  einer  Säure  oder  Base  innewohnt. 
Andere  würden  sagen:  Wenn  sie  H-  oder  OH -Ionen 
enthält.  Wir  aber  sagen  dieses  absichtlich  nicht".  — 


Die  Adsorption  ist  von  der  elektrischen  Ladung  des 
Bakteriums  abhängig.  Starke  Quellungen  werden  nur 
durch  Säuren  oder  Basen  hervorgerufen.    R.  E.  Lg.  ; 

Wustrow,  P.,  Ueber  den  Schutz  der  Pulpen 
unter  Silikatzementfüllungen.  (  Zahnärztl.  Rundschau 
30,  429,  1921.) 

Bestätigung,  daß  die  Phosphorsäure  der  Silikat- 
zementfüllungen Schuld  an  den  häufigen  Pulpenschädi- 
gungen trägt.  Sie  ist  viel  weniger  gebunden  als  im 
Zinkphosphatzement.  Da  die  für  solche  Zemente 
hauptsächlich  in  Betracht  kommende  Orthophosphor- 
säure Eiweiß  nicht  koaguliert,  kann  sie  ungehindert 
in  den  Tomes'schen  Fasern  des  Dentins  diffundieren. 
Es  wurde  versucht,  das  Vordringen  der  Säure  zu  ver- 
hindern durch  Zwischenlage  einer  impermeablen  Haut 
aus  Zaponlack,  Zelluloseazetatlack  oder  ähnlichen.  Die 
Resultate  waren  unbefriedigend.  [Von  vollkommen 
durchgetrockneten  derartigen  Häuten  könnte  Impermea- 
bilität  erwartet  werden.  Aber  diese  ist  hier  wohl 
schwerlich  zu  erzielen,  weil  Mundfeuchtigkeit  an  Stelle 
des  organischen  Lösungs-  bzw.  Quellungsmittels  tritt 
und  so,  ähnlich  wie  bei  den  Dialysierhäuten  aus  Kollo- 
dium eine  Durchlässigkeit  für  wässerige  Lösungen  er- 
hält. Ref.]  Brauchbar  war  eine  doppelte  Lackschicht, 
wobei  die  obere  solche  Metallverbindungen  enthielt, 
welche  Phosphorsäure  zu  binden  vermögen. 

  R.  E.  Lg. 


Arbeiten  technischen  Inhalts. 

b)  Metallurgie. 

K  o  h  1  s  ch  ü  1 1  e  r ,  V.,  Ueber  die  Natur  der  spon- 
tanen Strukturveränderungen  von  Nickelnieder- 
schlägen.   (Helvetica  Chimica  Acta,  3,  614,  1920.) 

Ursprünglich  hatte  der  Verf.  (  Koll.- Zeitschr.  26, 
188)  solche  Schrumpfungen,  wie  sie  Stäger  unter 
seiner  Leitung  weiterstudierte,  als  Sinterung  bezeich- 
net. Dagegen  wandte  sich  Pod  zu  s  (Zeitschr.  f. 
Elektrochem.  25,  100,  1919)  mit  der  Angabe,  daß  eine 
Sinterung  hochschmelzender  fester  Körper  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unwahrscheinlich  sei.  Verf.erklärt  hier- 
zu, daß  er  zwar  bei  der  ultramikroskopisch  nachge- 
wiesenen Dispersitätsverminderung  in  dünneren  Häuten 
von  rotem  Phosphor  (Kohl  schütter  und  Frumkin, 
Zeitschr.  f.  Elektrochem.  20, 110, 1914)  und  beim  Ueber- 
gang  des  dispersen  grauen  und  braunen  Arsen  in 
leitende  Formen  (Kohlschütter,  Frank  und 
Ehlers,  Liebig's  Ann.  400,  168,  1913)  den  Umweg 
über  die  Dampfform  für  möglich  halte,  nicht  aber  bei 
den  Zerstäubungsschichten  aus  Silber  oder  den  auf 
wässerigem  Weg  erhaltenen  Silberspiegeln  (Kohl- 
schütter  und  Fischmann,  Liebig's  Ann.  387,  86, 
1912).  Auch  bezüglich  der  sich  kontrahierenden 
Nickelschichten  zieht  er  die  Annahme  „einer  unmittel- 
baren Teilchenvereinigung"  vor.  Die  Erscheinung  fällt 
unter  den  allgemeinen  Begriff  der  Sammelkristalli- 
sation. S  c  h  o  1 1  k  y  (vgl.  T  a  m  m  a  n  n ,  Metallographie, 
77,  1914)  bewies,  daß  Schrumpfung  dünner  Lamellen 
auf  der  Wirkung  von  Gleitflächen  beruht  und  ihre 
Kräfte  sehr  viel  größer  sind  als  die  Oberflächen- 
spannungen von  Flüssigkeiten.  Die  Nickelkontraktionen 
„sind  daher  fast  notwendig  als  Aeußerungen  derselben 
Oberflächenkräfte  anzusehen,  die  ins  Spiel  treten 
müssen,  sobald  die  Primärkriställchen  unter  einer  ge- 
wissen Größe  bleiben".  Beim  Ni  kommt  die  Wirkung 
der  H2-Haut  hinzu.  Diese  hindert  schon  die  Atome, 
sich  im  Kraftfeld  der  Elementarkristalle  dem  Raum- 
gitter anzugliedern.    Sie  hält  auch  die  Teilchen  in 
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einem  gewissen  Abstand  voneinander  und  —  wirkt 
der  Sammelkristallisation  entgegen.  Solche  Gas- 
adsorptionshäute müssen  auch  die  submikroskopischen 
Teilchen  in  einem  gasförmigen  Medium  umgeben." 
So  wird  auch  der  von  Po  dz  us  bezweifelte  Einfluß 
des  Gasdrucks  auf  die  Schrumpfung  von  dispersen 
Silberschichten  erklärlich.  Hobbs  (Phil.  Mag.  [6]  32, 
14,  1916)  fand  eine  Steigerung  des  Widerstandes  von 
dünnen  Pt-  und  Pd- Schichten  bei  Zulassung  von  Gas 
in  das  Versuchsgefäß,  und  führte  dies  ebenfalls  auf 
eine  Adsorption  von  Gas  durch  die  Metallhaut  zurück. 

Selbst  nach  der  Sammelkristallisation  können 
elektrolytische  Ni -Niederschläge  noch  Gase  durch  Ad- 
. sorption  auf  ihre  dispersen  Teilchen  aufnehmen.  Nach 
A.Nägeli  vermögen  sie  nämlich  die  CO -Spaltung 
in  ihrem  Innern  zu  katalysieren.  Sind  die  Ni- Kristalle 
jedoch  (z.  B.  durch  Ueberlagerung  von  Wechselstrom) 
gleich  ziemlich  groß  ausgebildet,  so  ist  dies  nicht 
mehr  der  Fall. 

„Die  Gasadsorptionshäute  sind  in  ihrer  Wirksam- 
keit den  Wasserhüllen  vergleichbar,  die  man  für  kol- 
loide Teilchen  anzunehmen  pflegt."  „Dies  legt  nahe, 
den  ganzen  Vorgang  der  Schrumpfung  bei  N- Schichten 
der  Koagulation  von  Metallsolen  noch  näher  zu  rücken 
und  die  gegenseitige  elektrostatische  Abstoßung,  die 
sie  als  Teile  der  polarisierten  Kathode  erfahren,  als 
Widerstand  gegen  die  Kristallvergrößerung  in  Be- 
tracht zu  ziehen."  R.  E.  Lg. 

Stäger,  H.,  Zur  Kenntnis  von  Elektrodenvor- 
gängen. Ueber  denEinfluß  vonTemperaturerhöhung 
und  Depolarisatoren  auf  die  Abscheidungsform 
des  Nickels.  (Helvetica  Chimica  Acta  3,  584,  1920.) 

Bei  der  elektrolytischen  Ni-Abscheidung  erscheint 
das  Metall  zuerst  in  Gestalt  einer  hochdispersen,  zu- 
sammenhängenden Schicht,  die  sich  stetig  durch  einen 
Sinterungs-  bzw.  Koagulationsvorgang  unter  Teilchen- 
vergrößerung kontrahiert.  Einem  hochdispersen  Mate- 
rial muß  ein  höherer  elekrolytischer  Lösungsdruck  zu- 
kommen als  dem  kompakten  Metall, ^o  daß  eine  höhere 
Abscheidungsspannung  erforderlich  ist,  so  lange  der 
Niederschlag  in  dieser  Form  auftritt.  So  angesehen, 
haben  die  beiden  Tatsachen  die  gleiche  Ursache.  Da- 
neben spielt  die  an  der  Ni -abscheidenden  Elektrode 
wegen  der  hohen  Ueberspannung  vorauszusetzende 
Wasserstoffhaut  eine  große  Rolle.  In  dieser  kompri- 
mierten Gasschicht  schlägt  sich  das  Metall  wie  in 
einem  stark  viskosen  Dispersionsmittel  nieder.  In  ihr 
vollzieht  sich  auch  die  Dispersitätsverminderung.  Eigen- 
tümliche Verzögerungserscheinungen  werden  mit  einem 
plötzlichen  Zerreißen  der  über  ein  gewisses  Maß  ver- 
dickten Gasschicht  in  Verbindung  gebracht.  Bei 
höherer  Temperatur  bildet  sich  die  Gasschicht  ent- 
weder nicht  mehr  in  genügender  Dicke  aus,  oder  sie 
wirkt  weniger  dispersitätsvermindernd.  Analog  können 
Depolarisatoren  wirken.  R.  E.  Lg. 

Thorn  as,  F.,  Ueber  das  Vergießen  von  Elektron- 
metall.    (Stahl  und  Eisen  40,  290,  1920) 

Aus  diesem  Bericht  über  die  Legierungen  mit 
über80Proz.Mg  wird  ersichtlich,  wie  auch  für  den  Form- 
sand eine  Rücksichtnahme  auf  die  Verteilungsart  der 
Teilchen  (nicht  allein  deren  Dispersitätsgrad)  und 
anderes,  was  ins  Gebiet  der  Kolloidlehre  gehört,  von 
Wichtigkeit  ist.  Zur  Erreichung  einer  guten  Durch- 
lässigkeit und  einer  geringen  Schwindung  ist  ein  hoher 
Si02- Gehalt  notwendig.  Zwar  muß  er  möglichst 
plastisch  sein,  aber  das  tonige  Bindemittel  darf  doch 
nur  in  solcher  Menge  da  sein,  daß  es  für  das  zum 
Formen  nötige  Bindevermögen  und  zum  Zusammen- 


halten nach  dem  Brennen  genügt.  Die  zum  Austreiben 
des  chemisch  gebundenen  Wassers  nötige  Temperatur 
(bis  450°)  sollte  möglichst  niedrig  sein.  Beim  Kern- 
sand ist  noch  größere  Durchlässigkeit  erwünscht.  Nach 
dem  Brennen  muß  er  mürbe  sein,  um  ein  leichtes 
Entfernen  zu  ermöglichen.  Deshalb  muß  der  Gehalt 
an  tonigen  Bindemitteln  gering  sein.  Wenn  aus  dem 
gleichen  Grund  Sägemehl  oder  Braunkohlenstaub  zu- 
gesetzt wird,  dürften  nach  Ansicht  des  Ref.  auch  Ver- 
suche mit  der  Zugabe  von  ausgesprochen  kolloiden 
Stoffen  angebracht  sein.  R.  E.  Lg. 

c)  Ton,  Zement,  Glas,  anorganische  Farbstoffe. 

S  ievers,  E.  S.,  Die  Verwendungen  von  Kohlen- 
schwarz.   (Chemical  Age  5,  86,  1921.) 

Zur  Herstellung  dieses  höchst  dispersen  Kohlen- 
stoffs, welcher  hauptsächlich  zur  Herstellung  von 
Buchdruckfarben  Verwendung  findet,  werden  in  Amerika 
50  Millarden  Kubikfuß  Naturgas  verwendet.  1  kg  da- 
von, dispergiert  in  8  kg  Oel,  reichen  zum  Druck  von 
2250  16  seitigen  Zeitungen  des  gewöhnlichen  Formats. 
Etwa  10  Proz.  dieses  Kohlenschwarzes  findet  Verwen- 
dung für  Ofenpolitur,  45  Proz.  verbraucht  die  Kautschuk- 
industrie, teilweise  als  Ersatz  für  Zinkoxyd. 

R.  E.  Lg. 

d)  Photographie. 

Bullock,  E.  R.,   Indirekte  Schwefeltonung. 

(Brit.  Journ.  of  Photogr.  1921,  447.) 

Es  kommt  hierbei  sehr  viel  auf  die  Korngröße 
des  Silbers  an.  Am  geeignetsten  sind  die  für  Ver- 
größerungszwecke gelieferten  hochempfindlichen  AgBr- 
Papiere.  Bei  den  weniger  empfindlichen  wird  das 
Korn  zu  fein.  Der  Ton  neigt  dann  nach  der  Schwefelung 
zu  sehr  nach  Gelb.  (Auch  AgCl- Gehalt  ist  ungünstig.) 
Metol-Hydrochinon  ist  als  Entwickler  deshalb  geeignet, 
weil  es  kein  allzufeines  Silberkorn  gibt.    R.  E.  Lg. 

Weigert,  F.,  Zur  Photochemie  der  Silberver- 
bindungen. (SB.  preuß.  Akad.d.Wiss.  29,  641,  1921.) 

Auf  Grund  der  von  W.Schöll  er  ausgeführten 
Versuche  kommt  Weigert  zum  Schluß:  Das  AgCl 
selbst  trägt  in  den  AgCl,  AgN03  und  die  Zitrate 
und  Tartarate  des  Ag  enthaltenden  auskopierenden 
Gelatineschichten  praktisch  gar  nicht  zu  dem  me- 
tallischen Silber  bei,  welches  das  sichtbare  Bild 
liefert.  Vielmehr  tun  das  nur  die  anderen  Silbersalze. 
Die  bekannte  Tatsache,  daß  das  im  Licht  entstandene 
kolloide  Silber  als  optischer  Sensibilisator  wirkt,  der 
eine  gewisse  Verstärkung  schwach  ankopierter  Silber- 
drucke bei  der  Bestrahlung  mit  gelbem  Licht  ermög- 
licht, verleitet  zu  der  Verallgemeinerung:  Lichtemp- 
findlich ist  in  diesen  auskopierenden  Schichten  nicht 
das  AgCl,  sondern  nur  das  kolloide  metallische  Silber, 
welches  schon  vor  jeder  Belichtung  darin  als  Ver- 
unreinigung, wenn  auch  nur  in  äußerst  geringer  Menge 
enthalten  war.  In  einem  Ausblick  auf  zukünftige 
Forschungen  ahnt  Weigert  die  Uebertragbarkeit 
dieser  Idee  auf  den  Negativprozeß.  [Hier  ist  sie  schon 
von  F.  F.  Ren wick  1920  ausgesprochen  worden. 
Lüppo-Cramer,  Kolloidchemie u. Photogr.,  2.  Aufl., 
52,  1921,  hat  sie  abgelehnt]  Ist  in  dem  auskopie- 
renden gerade  der  Stoff  (metall.  Ag)  der  eigentlich 
lichtempfindliche,  der  bei  der  Photolyse  selbst  ent- 
steht, so  muß  nach  Weigert  der  photochemische 
Prozeß  in  anderen  Molekülen  stattfinden  als  in  den 
eigentlich  absorbierenden.  Das  absorbierende  Silber 
spalte  ein  Elektron  ab,  das  von  den  umgebenden 
Silbersalzen    aufgenommen  werde.     Der  sekundäre 
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chemische  Vorgang,  der  zur  Neubildung  von  Ag  führt, 
bedürfe  noch  der  Aufklärung.  Ag.Cl  soll  rein  mor- 
phologisch durch  seine  Mizellbildung  an  den  Vor- 
gängen beteiligt  sein.  R.  E.  Lg. 

i)  Zeilstoff,  Zelluloid,  natürliche  und  künstliche  Texlil- 
fasern,  plastische  Massen. 

Bon witt,  G.,  Verwendung  und  Verarbeitung 
von  Azetylzellulose.    (Chem.- Ztg.  44,  973,  1920.) 

Ein  Azetylzellulosefilm  besitzt  nicht  die  hohe 
Reißfestigkeit  eines  Zelluloidfilms.  Die  mit  schwer  ver- 
dunstenden Lösemitteln  hergestellten  Films  schrumpfen 
beim  Trocknen  weniger  als  die  mit  leichter  flüchtigen 
bereiteten.  •  R.  E.  Lg. 

Sachs, A. P., u. O.  Byron,  Kampher- Ersatz  bei 
der  Zelluloid -Herstellung.  (Journ.  of  Ind.  a.  Engin. 
Chem.  13,  893,  1921.) 

Aufzählung  aller  patentierten  Ersatzmittel.  Von 
den  meisten  wird  behauptet,  daß  sie  ein  zu  weiches 
Zelluloid  liefern.  Das  hängt  zusammen  mit  folgendem  : 
Bei  der  Wärmebehandlung  verlieren  die  Gegenstände 
aus  echtem  Zelluloid  an  ihrer  Oberfläche  etwas  Kampher 
durch  Verdunstung.  Damit  werden  sie  oberflächlich 
gehärtet.  Bei  nichtflüchtigen  Ersatzmitteln  geschieht 
dies  nicht.  Man  kann  aber  von  letzteren  nicht  gut 
entsprechend  weniger  zum  Ansatz  nehmen,  weil  sonst 
keine  hinreichende  „Kolloidisierung"  erfolgt. 

R.  E.  Lg." 

m)  Nahrungsmittelchemie  und  pharmazeutische  Präparate. 

AI  my,  L.  H.,  u.  E.  Field,  Die  Konservierung 
von  Fischen  durch  Frieren  in  Salzsole.  L  Das 
Eindringen  von  Salz.  (Journ.  of  Ind.  a.  Engin.  Chem. 
13,  927,  1921.) 

[Ziel  ist  eine  Umwandlung  des  Wassers  in  mög- 
lichst hochdisperses  Eis.  Wird  letzteres  makrokristallin, 
so  zerreißen  die  Gewebsfasern.  Die  von  Fortuyn, 
Reuter  u.  a.  geschilderten  histologischen  Verände- 
rungen von  Fischen,  welche  dem  Gefrierverfahren 
in  Luft  unterworfen  worden  waren,  erinnern  an  Be- 
obachtungen beim  Gefrieren  von  Gelatinegallerten. 
Vgl.  Koll.-Zeitschr.  10,  225,  1912.  Ref.]  Viel  besser 
wird  die  Struktur  in  einer  schon  vorher  auf  den  Ge- 
frierpunkt abgekühlten  Salzsole  erhalten.  Es  dringt 
nicht  so  viel  Salz  ein,  daß  es  den  Geschmack  des 
gekochten  Fisches  beeinträchtigen  würde.  Bemerkens- 
wert ist  die  ziemlich  verschieden  hohe  Salzaufnahme 
verschiedener  Fischarten.  R.  E.  Lg. 

o)  Filtrieren,  Klären,  Schlämmen,  Sta»bbindung, 
•  Zerkleinern,  Rauchfrage. 

Brewster,  J.  F.,  u.  W.  G.  Raines,  Wirkung 
einiger  Entfärbungskohlen  auf  die  Farbstoffe  und 
Kolloide  von  Zuckerrohrsaft.  (  Journ.  of  Ind.  a. 
Engin.  Chem.  13,  921,  1921.) 

Die  Filtration  durch  Kieselgur  gibt  schon  bessere 
Resultate  als  das  früher  in  Luisiana  übliche  Verfahren 
der  Schwefelung  mit  nachträglicher  Kalkung.  Noch 
vollkommener  wird  die  Wirkung,  wenn  man  auf  die 
Kieselgurfiltration  eine  solche  durch  Entfärbungskohle 
folgen  laßt.  Von  den  vier  untersuchten  amerikanischen 
Kohlen  ließ  sich  nur  eine  zum  zweiten  Male  benutzen. 

R.  E.  Lg. 

Brewster,  J.  F.,  u.  W.  G.  Ra  i  c  e  s  j  r.,  Die  Wir- 
kung von  wechselnder  Wasserstoffionenkonzen- 
tration auf  die  Entfärbung  von  Zuckerrohrsaft 
mittelst  Kohle.  (Journ.  Ind.  and  Engin.  Chem.  13,  1043, 
1921.) 


Wi  j  n  berg  hatte  1904  festgestellt,  daß  Zuckerrohr- 
saft bei  schwach  saurer  Reaktion  besser  durch  Norit 
entfärbt  wird  als  bei  neutraler.  Macht  man  die  Reak- 
tion bis  0,2  oder  0,3  n  alkalisch,  so  hört  die  entfärbende 
Wirkung  des  Norits  auf  Zuckerrohrsaft  fast  ganz  auf. 
Man  kann  bei  dieser  Reaktion  den  mit  Farbstoff  ad- 
sorptiv  gesättigten  Norit  regenerieren. 

Da  bei  Ph  =  5  die  Inversion  des  Zuckers  schon 
beträchtlich  gesteigert  wird,  ist  das  Arbeiten  bei 
schwach  saurer  Reaktion  nur  dann  für  die  Praxis  von 
Bedeutung,  wenn  man  den  Verlauf  des  Prozesses  ge- 
nau kontrolliert.  Gute  Resultate  wurden  erhalten, 
wenn  man  den  Saft  mit  Kohle  zum  Siedepunkt  er- 
hitzte, dann  Phosphorsäure  bis  zu  pH  =  4  zufügte 
und  nach  kurzer  Einwirkung  mit  Kalkmilch  neutrali- 
sierte. Das  ausfallende  Kalziumphosphat  wird  mit  der 
Kohle  durch  Filtration  entfernt.  R.  E.  Lg. 

Tobi,  E.  J.,  Kesselspeisewasser  und  dessen 
moderne  Reinigungsmethoden.  (Chem.  Weekbl.  18, 
311,  1921.) 

Notwendigkeit  der  Entgasung,  weil  durch  den 
Gasgehalt  die  Alkalität  zu  hoch  wird,  was  ein  zu 
starkes  Schäumen  und  Stoßen  zur  Folge  hat.  [Schäumen 
vielleicht  auch  dadurch,  daß  sich  hochdisperses  CaC03 
aus  thermisch  zerfallendem  Bikarbonat  neu  bildet  und 
nach  dem  Pickering-Prinzip  die  Stabilität  der 
Schaurnjplasen  erhöht?    Ref.]  R.  E.  Lg. 

Ulrey,  D.,  Abgabe  und  Absorption  von  Gasen 
durch  Glas.    (Physical  Review  [2]  14,  160  1919.) 

Dieselbe  spielt  bei  der  Herstellung  hoher  Vakua 
in  Röntgenröhren  eine  große  Rolle.  Man  entfernt  das 
absorbierte  Gas  möglichst  durch  Schmelzen  im  Vakuum. 
Bei  Zimmertemperatur  findet  dann  aber  wieder  „Ab- 
sorption" statt.  [Nicht  nur  Adsorption?  Denn  Verf. 
gibt  selbst  an,  daß  bei  Temperaturen  unter  dem  Er- 
weiterungspunkt keine  Diffusion  von  Gasen  aus  der 
Atmosphäre  durch  das  Glas  hindurch  stattfindet.  Ref.] 

R.  E.  Lg. 


Bücherbesprechungen. 

Kleines  Praktikum  der  Kolloidchemie.  Von 

Prof.  Dr.  Wo  1  f  g  a  n  g  Ostwald,  mitbearbeitet  von 
Paul  Wolski.  Dritte  Auflage.  (Dresden  u.  Leipzig, 
1922,  Theodor  Steinkopff.)    M.  20.—. 

Da  die  Auflage  unverändert  blieb,  genügte  eigent- 
lich die  Titelanführung.  Denn  die  anerkennenden 
Worte  müßten  die  gleichen  bleiben.  Aber  einige 
Worte  über  die  Stellung  der  Kolloidchemie  in  Deutsch- 
land sind  angebracht,  da  diese  Auflagen  so  rasch 
aufeinanderfolgen.  In  Amerika  droht  das  Journal  of 
Physical  Chemistry,  das  dort  hauptsächlich  die  Kolloid- 
chemie vertrat,  einzugehen.  Die  Kolloid -Zeitschrift 
vergrößert  sich  dagegen.  Renwick  schrieb  eben  im 
Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  bewundernd,  daß  Lüppo- 
Cramer  es  in  der  Neuauflage  seiner  „Kolloidchemie 
und  Photographie"  wagen  durfte,  die  Prinzipien  der 
Kolloidchemie  fortzulassen,  weil  er  sie  als  bekannt 
voraussetzen  dürfe.  Wie  lange  würde  es  noch  dauern, 
bis  dies  in  England  möglich  sei?!  —  Ja!  —  Durch 
Bücher  wie  dieses  von  Ostwald  verliert  allmählich 
in  Deutschland  der  Kolloidchemiker  seinen  Nimbus, 
der  ihm  bisher  anhaftete.  Die  Beschäftigung  mit  der 
Kolloidchemie  wird  etwas  Selbstverständliches. 

R.  E.  Lg. 
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Patentbesprechungen 

aus  dem  Gebiete  der  angewandten  Kolloid -Chemie 

(  Die  ersten  Daten  geben  die  Patentanmeldung,  die  eingeklammerten 
Daten  die  Patentschriftausgaoe  an.) 

Verfahren  zur  Herstellung  von  kolloides 
Aluminiumhydroxyd     liefernden  Waschmitteln. 

Nr.  340751.  28.  5.  1919.  Dr.  F.  M.  Mayrhofer,  Berlin 
(13.9.1921).  —  Aluminiumhydroxyd  in  Gelform  läßt 
sich  bekanntlich  als  Reinigungsmittel  benutzen.  Fertig 
gebildetes  kolloides  Aluminiumhydroxyd  kann  nur  in 
Pastenform  geliefert  werden,  es  trocknet  leicht  ein 
und  wird  wirkungslos.  Nach  vorliegender  Erfindung 
läßt  man  das  Aluminiumhydroxyd  erst  bei  seiner  Ver- 
wendung entstehen.  Man  mischt  nichthygroskopische 
Aluminiumsalze  mit  löslichen  oder  unlöslichen  Kar- 
bonaten, Bi-  oder  Perkarbonaten  trocken,  bringt  das 
Gemisch  mit  Wasser  zusammen  und  benutzt  die  ent- 
standene Suspension  zum  Reinigen.  Da  sich  hierbei 
Kohlensäure  entwickelt,  so  wird  dadurch  das  gefällte 
kolloide  Aluminiumhydroxyd  sehr  fein  in  dünner 
Schicht  verteilt. 

Verfahren  zur  Herstellung  haltbarer  kolloider 
Kieselsäure-  bzw.  Kieselsäureamylodextrinlösun- 
gen.  Nr.  337796.  16.  3.  1919.  Lecinwerk  Dr.  Ernst 
Laves,  Hannover  (6.  6.  1921).  Zusatz  zum  Patent 
323596.  —  Aus  Alkalisilikatlösungen  hergestellte  kol- 
loide Kieselsäurelösungen  scheiden  beim  Sterilisieren, 
besonders  aber  beim  Erhitzen  mit  löslichen  Salzen 
die  kolloid  gelöste  Kieselsäure  gallertartig  ab.  Es 
wurde  gefunden,  daß  sich  Kieselsäure-  und  Kiesel- 
säureamylodextrinlösungen  durch  Zusatz  von  wenig 
Säure  dauernd  haltbar  machen  lassen.  Es  genügt  ein 
Zusatz  von  Vö  bis  1  Proz-  einer  n/i<r  Säure,  um  das 
Ausflocken  der  Kieselsäure  durch  Hitze  und  Salze  zu 
verhindern.  Außer  Mineralsäuren  stabilisieren  auch 
organische  Säuren,  z.  B.  Wein-  und  Essigsäure.  Das 
wesentliche  der  Erfindung  beruht  auf  der  Tatsache, 
daß  ein  Zusatz  sehr  geringer  Säuremengen  die  Aus- 
flockung kolloider  Kieselsäurelösungen  durch  Hitze 
und  Säure  verhindert,  so  daß  die  Anwendung  kolloider 
Kieselsäure  in  sterilen  und  salzhaltigen,  z.  B.  isoto- 
nischen Lösungen  möglich  ist. 

Verfahren  zur  Darstellung  kolloider  Metall- 
salzlösungen und  zur  Gewinnung  der  Kolloide  in 
fester  Form  aus  diesen  Lösungen.  Nr.  342  212. 
16.  7.  1919.  Dr.  Eduard  Richter,  Hamburg  (14. 10. 1921). 
—  Kolloide  Lösungen  der  Metalle,  Metalloxyde,  Sul- 
fide usw.  wurden  mittelst  Schutzkolloide,  wie  Eiweiß- 
stoffe, Harzsäure,  Gummiarten  usw.  oder  durch  katho- 
dische Zerstäubung  hergestellt.  Auf  chemische  Art 
gelang  es  nicht,  ohne  Schutzkolloid  unedle  Metalle 
in  den  kolloiden  Zustand  überzuführem  Dies  ist  aber 
möglich  durch  Benutzung  von  Dimethylparaphenylen- 
diamin  ohne  Benutzung  von  Schutzkolloiden.  Man 
kann  die  Metalle  Platin,  Gold,  Quecksilber,  Kupfer, 
Aluminium,  Eisen  usw.  je  nach  der  Menge  des  zu- 
gesetzten Diamins  in  kolloider  Suspension  oder  als 
Niederschlag  erhalten.  Beispiel:  Zu  10  cem  einer 
heißen  verdünnten  Lösung  von  Dimethylenparaphe- 
nylendiamin  (1 :  4000)  werden  1  —  3  Tropfen  einer  fünf- 
prozentigen  Platinchloridlösung  oder  einprozentigen 
Goldchlorürlösung  oder  zweieinhalbprozentiger  Kupfer- 
chlorürlösung  oder  zweiprozentiger  frischer  Queck- 
silberoxydulnitratlösung oder  zweieinhalbprozentiger 
Ferrisulfatlösung  gesetzt.    Die  Metalle  scheiden  sich 


kolloid  gelöst  ab.  Im  Vakuum  in  einer  Stickstoff- 
atmosphäre erhält  man  die  Metalle  in  Substanz. 


Neue  Patente. 

1.  Anmeldungen. 

12d,  1.  B.  94919.  Thomas  Walter  Barber,  London;  Vertr.:  Q. 
Hirschfeld,  Pat.-Anw.,  Berlin  SW.  68  Verfahren  zur  Rück- 
gewinnung  von  Kolloidstoffen  aus  Flüssigkeiten 
durch  Schleudern  gegen  eine  Prallfläche.  5.  7. 20. 
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Hysteresiserscheinungen  und  sog.  mechanische  Koagulationen 
von  Solen  mit  stäbchenförmigen  Ultramikronen, 
insbesondere  von  Vanadinpento^ydsolen,  verglichen  mit  Fibrinsolen. 

Von  G.  Wiegner,  J.  Magasanik  und  H.  Geßner.    Ref.  G.  Wiegner  (Zürich). 
I  Mitteilung  aus  dem  Agrikulturchemischen  Laboratorium  der  Eidgen.  Technischen  Hochschule  Zürich.) 

(Eingegangen  am  24.  November  1921.) 


A.  Einleitung. 

a)    D  a  r  s  t  e  1 1  u  n  g  s  m  e  t  h  o  d  e  n  ,  optische 
Eigenschaften,  Stäbchennatur  und  ge- 
richtete   Koagulation    der  Vanadin- 
pentoxydsole. 

Das  Sol  des  Vanadinpentoxyds  'ist  schon 
öfter  wegen  seiner  merkwürdigen  Eigenschaften 
untersucht  worden.  Nachdem  W.  Biltz1)  eine 
einfache  Darstellungsmethode  angegeben 
hatte,  die  das  kolloide  Vanadinpentoxyd  leicht 
zugänglich  machte,  gelang  es  E.  Müller2), 
kolloide  Vanadinsäure  durch  Eingießen  der  ge- 
schmolzenen Säure  in  destilliertes  Wasser  oder 
durch  Abschrecken  von  geschmolzener  Vanadin- 
säure, die  nachher  in  Wasser  gelöst  wurde, 
herzustellen.  G.  We  gel  in3)  untersuchte  die 
Herstellungsmethoden  systematischer.  Er  fügte 
zunächst  eine  dritte  Darstellungsmethode  den 
beiden  bisher  bekannten  zu,  indem  er  von 
V  O  CI3  ausging,  das  hydrolysiert  wurde.  Ferner 
dispergierte  er  Vanadinpentoxyd  durch  Zerreiben 
(72  bis  3A  Stunde)  in  einer  Achatschale4). 
H.  Freundlich  und  W.  Leonhardt5)  zeigten, 
.   0 

!)  W.  Biltz,  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  37, 
1095  (1904);  Nachr.  d.  Kgl.  Ges.  d.  Wissenschaften 
Göttingen  1904,  1  —  15. 

2)  E.Müller,  Koll.-Zeitschr.  8,  302— 303  (1911). 

3)  G.  Wegelin,  Koll.-Zeitschr.  11,  25—28  (1912). 

4)  Koll.-Zeitschr.  14,  65  —  69  (1914);  spez.  S.  66. 

5)  H.  Freundlich  u.  W.  Leonhardt,  Kolloid- 
chem.  Beih.  7,  172  —  211  (1915);  spez.  S.  187/188. 


daß  auch  die  ältere,  von  A.  Ditte6)  angegebene 
Methode  (vorsichtiges  Erhitzen  der  Vanadin- 
säure und  langsame  Wasseraufnahme)  zur  Kol- 
loidisierung  des  V2O5  führen  könne. 

Neben  der  Methodik  der  Herstellung  er- 
regten vor  allem  die  auffälligen  optischen  Eigen- 
schaften des  Vanadinpentoxyds  das  Interesse 
der  Forscher.  Es  waren  H.  D  i  e  s  s  e  1  h  o  r  s.t , 
H.  Freundlich  und  W.  Leonhardt7),  die 
zuerst  auf  die  optischen  Eigentümlichkeiten  des 
V205- Soles  hinwiesen8).  Sie  beobachteten  im 
auffallenden  Lichte  die  gelblichen,  seideglän- 
zenden Schlieren  beim  Rühren  mit  einem  Glas- 
stabe ;  im  durchfallenden  Lichte  bleiben  die  Sole 
vollkommen  klar,  es  treten  dann  nur  dunkle 
Schlieren  auf.  Das  Vanadinpentoxydsol  wird 
beim  Rühren  stark  doppelbrechend.  Die  Beob- 
achter führen  die  Erscheinung  auf  eine  beson- 
dere längliche  Gestalt  der  V2  05-Teilchen  zurück, 
auf  die  sie  auch  auf  Grund  des  ultramikro- 
skopischen Bildes  der  Sole  schließen.  Schlieren- 
bildung und  Doppelbrechung  hängen  jedoch 
bei  stäbchenförmigen  Teilchen  nicht  notwendig 
miteinander  zusammen.  H.  Diesselhorst  und 


6)  A.  Ditte,  Compt.  rend.  101,  699  (1885). 

7)  H.  Diesselhorst,  H.  Freundlich  u.  W. 
Leonhardt,  Elster -Geitel- Festschrift  (Braunschweig 
1915),  453-478. 

s)  Vgl.  auch  H.  Freundlich,  Zeitschr.  f.  Elektr. 
22,  27—33  (1916);  ferner  H.  D  i  e  ss  e  1  hörst  u.  H. 
Freundlich,  Physik.  Zeitschr.  16,  419  (1915). 
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H.  Freundlich9)  zeigten  in  einer  späteren 
Arbeit,  daß  es  Sole  gibt  (z.  B.  Wolframsäure- 
sol),  die  deutliche  Schlierenbildung  zeigen,  die 
stäbchenförmige  Teilchen,  aber  keine  Spur  nach- 
weisbarer Doppelbrechung  haben.  Danach  sollte 
man  annehmen,  daß  im  V2O5-S0I  die  Moleküle, 
die  die  Teilchen  aufbauen,  oder  daß  die  ein- 
zelnen Kolloidteilchen  anisotrop  sind.  Die 
Doppelbrechung,  die  allein  von  der  Stäbchen- 
gestalt herrührt,  wird  nach  O.  Wi  e  n  e  r 10)  stets 
positiv  sein  und  geringere  Werte  haben,  als 
man  sie  bei  der  Doppelbrechung  des  V205  beob- 
achtet. H.  Z  och  er11)  fand  übrigens  beim 
Wolframsäuresol  später  doch  positive  Doppel- 
brechung (festgestellt  nach  der  Wirbelmethode), 
die  mit  wachsender  Dispersität  der  Teilchen 
abnimmt.  Auch  H.  Z  och  er12)  nimmt  an, 
daß  die  beobachtete  starke  positive  Doppel- 
brechung bei  V205  eine  Eigendoppelbrechung 
sei,  die  durch  innere  anisotrope  Struktur  her- 
vorgebracht werde.  Die  Beobachtungen  wurden 
erweitert,  und  es  wurde  gezeigt,  daß  es  eine 
ganze  Reihe  von  Solen  gibt,  die  Schlierenbildung 
und  Doppelbrechung  aufweisen,  wie  z.  B.  Seifen- 
lösungen, Tonsuspensionen,  Sole  von  p-Az- 
oxyanisol,  p-Azoxyphenetol,  Benzopurpurin,  Ben- 
zobraun,  Alizarin,  Kongorot,  Orange  III,  Zera- 
sinorange  I,  Anilinblau,  Anilinblau  2  BK  und 
Gentianablau  6  B.  Was  die  Natur  der  Stäb- 
chen anbetrifft,  so  haben  bereits  H.  Diessel- 
horst  und  H.  Freundlich  die  Vermutung 
ausgesprochen,  daß  es  sich  nicht  um  Kristalle 
handle,  sondern  um  anisotrope,  amorph -feste 
Kolloidpartikel.  Die  Moleküle,  die  diese  Par- 
tikel zusammensetzen,  liegen  mit  einer  Achse 
einander  parallel,  die  Partikel  können  aber  nicht 
als  Kristalle  bezeichnet  werden,  weil  keine 
Raumgitterstruktur  vorhanden  ist.  Nach  •  H. 
Zoe  h  er,  der  die  Ansichten  von  H.  Diessel- 
horst und  H.  Freundlich  ausführlicher  dis- 
kutiert, entstehen  die  Stäbchen  weniger  durch 
Kristallisation,  die  höchstwahrscheinlich  auch, 
aber  nebensächlich  stattfindet,  als  vor  allem 
durch  gerichtete  Koagulation.  „Diese  Koagu- 
lation erfolgt  nicht  wie  gewöhnlich  regellos, 
sondern  nach  bevorzugten  Richtungen.  Es  ist 
nicht  wahrscheinlich,  daß  sich  die  zu  einem 
Stäbchen  neu  hinzutretenden  Partikel  völlig  dicht 

9)  H.  Diesselhorst  u.  H.  Freundlich,  Physik. 
Zeitschr.  17,  117—128  (1916). 

10)  O.Wiener,  Ber.  d.  Kgl.  Sachs.  Ges.  d.Wiss., 
Math.-phys.  Kl.  61,  113  (1909);  62,  255  (1910). 

n)  H.  Zocher,  Ueber  Sole  mit  nichtkugeligen 
Teilchen,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  98,  293  —  337 
(1921). 

!2)  H.  Zocher,  loc.  cit.  S.  315. 


und  vollkommen  parallel  (d.  h.  nach  mehr  als 
einer  Achse  parallel)  anlagern,  wodurch  ein 
homogener  Kristall  entstehen  würde."  Es 
werden  nach  H.  Zocher's  Auffassung  beim 
Bilden  der  V205- Ultramikronen  nicht  größere 
massive  Primärteilchen,  sondern  Sekundär- 
teilchen mit  innerer  Oberfläche  gebildet,  die 
aus  locker  aneinander  gelagerten  Primärteilchen 
bestehen.  Die  parallel  richtende  Kraft,  die 
unter  Umständen  durch  die  Flüssigkeitsmole- 
küle der  Zwischenschicht  übertragen  wird,  wird 
nicht  die  Beträge  erreichen,  wie  bei  Anlagerung 
von  Molekülen  und  Ionen,  durch  die  ein  Kri- 
stall wächst.  Lediglich  die  besonders  stark 
richtenden  Kräfte  sind  wirksam,  und  die  Parallel- 
lagerung erfolgt  nur  nach  der  Hauptwachstums- 
achse, um  die  die  Primärteilchen  gegeneinander 
verdreht  sein  können.  H.  Zocher  vergleicht 
die  entstandenen  Aggregate  recht  anschaulich 
mit  einem  Bündel  Bleistifte,  die  mit  ihrer  Längs- 
richtung sämtlich  parallel  liegen,  die  Aufschrift 
aber  nach  verschiedenen  Seiten  tragen.  Die 
zusammentretenden  Teilchen  haben  Kolloid- 
dimensionen, durch  kapillare  Zwischenräume 
voneinander  getrennt.  Die  Elementarteilchen 
können  dabei  Kristalle  sein,  wofür  die  Unter- 
suchungen im  Röntgenlicht  nach  P.  De  bye 
und  P.  Scherrer,  ausgeführt  von  W.Jancke, 
sprechen  ;  doch  können  sie  auch  den  Sekundär- 
teilchen gleichen.  .D.Vorländer13)  lehnt  die 
von  anderen  Autoren  behauptete  Zugehörig- 
keit des  Vanadinpentoxyds  zu  der  Gruppe  der 
anisotropen  Flüssigkeiten  und  zu  der  der 
flüssigen  Kristalle  ab.  Er  schreibt,  daß  die 
Erscheinung  mit  Emulsionen  von  kristallini- 
schen Flüssigkeiten  in  Wasser  wenig  Aehn- 
lichkeit  hat  und  vermag  »  nicht  zu  erkennen, 
inwiefern  diese  doppelbrechende  kolloide 
wässerige  Lösung  von  kristallisiertem  Vana- 
dinpentoxyd  mit  den  flüssigen  Kristallen  ver- 
gleichbar sein  soll  oder  wie  man  darin  eine 
Stütze  für  die  Schwarmtheorie  der  anisotropen 
Flüssigkeiten  finden  kann."  W.  Reinders14) 
hält  es  im  Gegensatz  zu  H.  Freundlich  und 
seinen  Mitarbeitern  für  sehr  wahrscheinlich, 
daß  die  V205- Ultramikronen  Kristalle  sind,  die 
Anschauung  von  H.  Diesselhorst  und  H. 
Freundlich  scheint  ihm  unnötige  Komplika- 
tionen zu  enthalten.     H.  R.  Kruyt15)  beob- 

13)  D.Vorländer,  Flüssige  Kristalle  und  an- 
isotrope Flüssigkeiten,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  93, 
516-526  (1919). 

14)  W.  Reinders,  Anisotrope  kolloide  Lösungen, 
Koll.- Zeitschr.  21,  161—165  (1917). 

!5)  H.  R.  Kruyt,  Koll.-Zeitschr.  19,  162—168 
(1916). 
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achtete  die  Strömungserscheinungen  ultramikro- 
skopisch, ohne  sich  über  den  Stäbchencharakter 
genauer  auszusprechen.  Aus  allem  ist  ersicht- 
lich, daß  über  die  Natur  der  Stäbchen  im  Vana- 
dinpentoxyd  noch  keine  absolute  Klarheit 
herrscht. 

Sicher  ist,  daß  es  sich  bei  diesem  Sole 
um  stäbchenförmige  Ausbildung  der  Ultra- 
mikronen  des  V205  handelt;  noch  ungeklärt 
ist,  ob  diese  Stäbchen  kompakte  Kristalle  sind, 
die  dichte  Raumgitter  aufweisen,  oder  ob  nur 
länglich  gerichtete  Koagulate  vorliegen,  die  in 
sich  wieder  dispers  sind.  H.  Zocher  bemerkt, 
daß  nach  H.  Freundlich  Messungen  der  Zu- 
nahme der  Doppelbrechung  im  Magnetfelde 
Aufschluß  über  die  Natur  des  Wachstumsvorganges 
geben  könnten.  Neben  den  optischen  Eigen- 
schaften waren  es  die  Koagulationserschei- 
nungen, die  an  diesem  stäbchenförmigen  Sole 
das  Interesse  erregten.  Es  ist  auch  hier  das 
Verdienst  von  H.  Freundlich,  die  ersten  ge- 
naueren Messungen  veranlaßt  zu  haben,  die  er 
zusammen  mit  seinem  Mitarbeiter  W.  Leon- 
hardt16) vornahm.  Bereits  vorher  hatte  G. 
We  gel  in17)  auf  einige  Merkwürdigkeiten  bei 
der  Koagulation  des  V2  05  aufmerksam  gemacht. 
V205  ist  nach  H.  Freundlich  und  W.  Leon- 
hardt ein  negativ  geladenes  Sol,  das  mit  posi- 
tiven Solen  wie  Fe(OH)8  und  Al(OH)3  koagu- 
liert. 

Es  wurden  für  ein  bestimmtes  Sol  die 
sog.  Trübungswerte  bestimmt.  Es  kommt  vor 
allem  auf  die  Natur  der  Kationen  bei  den  Fäl- 
lungen an.  Ihre  Wertigkeit  spielt,  wie  zu  er- 
warten, eine  ausschlaggebende  Rolle.  Mehr- 
wertige Kationen  fällen  besser  als  einwertige; 
Schwermetallkationen  und  organische  Kationen 
wirken  besonders  stark.  Die  Ausfällung  ge- 
schieht so,  daß  eine  gelbe  Lösung  über  dem 
Koagulat  stehen  bleibt.  Nach  G.Wegelin  und 
H.  Freundlich  handelt  es  sich  hier  um  mole- 
kular gelöste  Vanadinsäure,  die  nicht  mit  aus- 
flockt. Die  Löslichkeit  der  Vanadinsäure  wird 
verschieden  angegeben.  G.Wegelin  ermittelt 
0,91  g  V205  im  Liter,  H.  Freundlich  und 
W.  Leonhardt  0,45  g,  A.  Ditte18)  0,05  gV205 
pro  Liter.  Nach  H.  Freundlich  und  W.  Leon- 
hardt ist  es  sehr  wahrscheinlich,  daß  vom 
V2  05  -  Sol  ein  merklicher  Teil  maximaldis- 
pers ist. 


16)  H.  Freundlich  u.W.  Leonhardt,  Kolloid- 
chem.  Beih.  7,  172  —  211  (1915);  spez.  S.  187—211. 

17)  G.  Wegelin,  Koll.-Zeitschr.  14,  65  (1914). 

18)  A.  Ditte.  Compt.  rend.  101,  698  (1885). 


b)  Aehnlichkeitder  Stäbchen  und  des 
opti  sehen  Verhaltens  des  Fibrinsols 
mit  dem  Va  n  a  d  i  n  p  e  n  t  ox  y  d  s  o  1. 

Die  Reaktionen  des  V205- Soles  haben  großes 
Interesse,  weil  es  sich  um  Reaktionen  von  bis- 
her wenig  untersuchten  stäbchenförmigen  Ultra- 
mikronen  handelt.  Solche  Reaktionen  von  Stäb- 
chen spielen  auch  in  der  Biologie  eine  große 
Rolle.  Bekannt  ist  durch  die  Untersuchungen 
von  Ran  vi  er19),  Eberth  und  Schimm  el - 
busch20),  H.  Stübel21)  und  vor  allem  E. 
H  e  k  m  a 22),  daß  das  Fibrin  in  stäbchenförmigen 
Ultramikronen  auftritt.  R.  Virchow23)  spricht 
zuerst  die  Vermutung  aus,  daß  hier  eine  Kri- 
stallisation vorläge;  später  verglich  Ranvier 
den  Vorgang  der  Blutgerinnung  mit  einer  solchen. 
Eberth  und  Schimmelbusch  beschreiben, 
daß  das  Fibrinnetz  aus  ganz  schwach  licht- 
brechenden Nadeln,  vergleichbar  den  Kristall- 
nadeln der  Margarinsäure  besteht.  H.  Stübel 24) 
kommt  zum  Resultat,  „daß  sich  die  Fibrin- 
bildung, soweit  sie  sich  mit  dem  Ultramikro- 
skop verfolgen  läßt,  unter  dem  Bilde  eines 
Kristallisationsprozesses  vollzieht".  Sowohl  H. 
Diesselhorst  und  H.  Freundlich25),  als 
E.  Hekma26)  ziehen  Parallelen  zwischen  den 
beiden  Solen  und  betonen  die  weitgehenden 
Analogien.  Die  Anschauungen  und  die  Dis- 
kussionen über  die  Fibringerinnung  gleichen 
ganz  den  entsprechenden  Ansichten  über  die 
Natur  des  V2  05.  Wie  W.  R  e  i  n  d  e  r  s  die  V205- 
Ultramikronen  für   richtige  Kristalle   hält,  so 


19)  Ran  vi  er,  Traité  technique  d'Histologie 
1875;  spez.  S.  256. 

20)  Eberth  u.  Sc  h  im  m  e  1  bu  s  ch ,  Die  Throm- 
bose, S.  40,  41  (1888);  Schimmelbusch,  Vir- 
chow's  Archiv  101,  201  (1885). 

21)  H.  Stübel,  Ultramikroskopische  Studien  über 
Blutgerinnung  und  Thrombozyten,  Pflüger's  Archiv  f. 
d.  ges.  Phys.  156,  361^400  (1914). 

22)  E.  Hekma,  Ueber  das  Fibrin  und  seine  Be- 
ziehung zu  einigen  Problemen  der  Biologie  und  Kol- 
loidchemie: Biochem.  Zeitschr.  62,  161—179  (1914); 
63,  1 84 — 203  (  1 9 1 4  )  ;  63,  204  -  220  ( 1 9 1 4  )  ;  64,  86  — 1 02 
(1914);  65,  311—331  (1914);  73,  370-427  (1916); 
73,  428  —  453  (1916);  74,  63-92  (1916);  74,  219—238 
(1916);  77,  249  —  255  (1916);  77,  256  —  267  (1916); 
77,  273  —  282  (1916). 

23)  R.  Virchow,  Gesammelte  Abhandlungen  II, 
über  den  Faserstoff  (1856). 

24)  H.  Stübel,  loc.  cit.  S.  379. 

25)  H.  Diesselhorst  u.  H.  Freundlich,  Das 
Fibrin  als  anisotroper,  amorph -fester  Stoff,  Internat. 
Zeitschr.  f.  physikalisch -chemische  Biologie  3,  46 — 59 
(1916). 

26)  E.  Hekma,  Ueber  das  Fibrin  und  seine  Be- 
ziehungen zu  einigen  Fragen  der  Biologie  und  Kol- 
loidchemie, Biochem.  Zeitschr.  77,  256  —  267  (1916); 
spez.  S.  266. 
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sieht  Schimmelbusch  die  Fibrin  -  Ultrami- 
kronen  als  echte  Kristalle  an.  Wenn  man  auch 
die  Gerinnung  des  V205  nicht  mit  einem  echten 
Kristallisationsprozeß  verglichen  hat,  wie  dies 
beim  Fibrin  geschehen  ist  (H.  Stübel),  so  ist 
doch  bei  beiden  Substanzen  die  gleiche  Dis- 
kussion über  die  Dispersität  der  Ultramikronen 
entstanden.  E.  Hekma  hat  über  die  Natur  der 
Fibrinstäbchen  ganz  ähnliche  Anschauungen,  wie 
H.  Freundlich  und  seine  Mitarbeiter  über  die 
Stäbchen  des  V205.  Er  schreibt27)  :  „Wie  sehr 
auch  die  fertigen  Fibrinfädchen  (und  dasselbe 
gilt  für  die  Nädelchen)  bei  der  mikro-  bzw. 
ultramikroskopischen  Untersuchung  den  Ein- 
druck erwecken,  homogene  Gebilde  darzustellen, 
so  muß  doch  auf  Grund  ihrer  Entwicklungs- 
geschichte geschlossen  werden,  daß  in  ihnen 
eine  gewisse  Diskontinuität  vorhanden  ist,  daß 
also  die  fädchenbildenden  Bausteine  zwar  unter 
sich  sehr  innig  zusammenhängen  ;  aber  daß 
sich  nichtsdestoweniger  zwischen  diesen  Bau- 
steinen äußerst  kleine  Flüssigkeitsmengen  fin- 
den." Jedes  Fibrinfädchen  stellt  nach  E. 
Hekma  in  sich  ein  heterogenes  System  dar. 
Von  der  Anschauung,  daß  es  sich  bei  der  Ge- 
rinnung des  Fibrins  um  die  Umwandlung  eines 
sog.  Fibrinogens  unter  dem  Einflüsse  eines 
Fibrin-Fermentes  handele,  macht  sich  E.  Hekma 
frei 28).  Nach  ihm  ist  das  Fibrinogen  das 
Alkalihydrosol  des  Fibrins,  das  koagulieren 
und  gelatinieren  kann.  Als  Alkalihydrosol  ist 
es  hochdispers  und  ziemlich  stark  gequollen. 
Es  dienen  offenbar  geringe  Mengen  von  Fibrin- 
alkali als  Stabilisator.  Der  Koagulation  geht 
nach  E.  Hekma  zuerst  eine  Entquellung  des 
hydrophilen  Kolloids  voraus,  danach  erfolgt  die 
Fällung  nach  den  Gesetzen  der  Elektrolytkoagu- 
lation. Gerinnung  tritt  ein  beim  Zusatz  von 
Säure,  von  Ca -Salzen,  aber  auch  von  Blut- 
serum, beim  Kochen,  beim  Verdünnen  mit 
Wasser,  bei  mechanischer  Beeinflussung  usw. 
So  wie  Alkali  vermag  auch  Säure  das  Fibrin 
zu  dispergieren,  wobei  dann  ein  Säurefibrin 
als  Peptisator  fungiert.  Die  Nädelchen  schießen 
beim  Fibrin  plötzlich  an,  und  es  tritt  dann 
Gerinnung  ein.  Der  ganze  Vorgang  ist  also 
eine  Koagulation  stäbchenförmiger  Ultrami- 
kronen. 

H.  Freundlich29)  führt  in  seiner  Arbeit 
aus,  daß  das  optische  Verhalten  beim  V205  und 
beim  Fibrin  sehr  ähnlich  ist,   da  bei  beiden 


21)  E.  Hekma,  Biochem.  Zeitschr.  74,  73  (1916). 

28)  E.  Hekma,  Biochem.  Zeitschr.  62,  168(1914). 

29)  H.  Freundlich,  Internat.  Zeitschr.  f.  physik.- 
chem.  Biologie  3,  46  —  59  (1916). 


Schlieren  auftreten.  Er  zeigt  auch,  wie  die 
eigentümlichen  Koagulationsreaktionen  des  Fi- 
brins, die  Faserbildung  beim  Rühren  und  die 
Begünstigung  der  Gerinnung  durch  rauhe,  gut 
benetzbare  Oberflächen  eine  Folge  des  Stäbchen- 
charakters der  Teilchen  des  Fibrins  sind.  So- 
viel wir  aber  sehen  können,  waren  bisher 
ähnliche  Reaktionen  wie  beim  Fibrin  beim  V205 
noch  nicht  beschrieben,  und  wir  unter- 
suchten, ob  auch  beim  Vanadinpent- 
oxyd  sog.  mechanische  Koagulationen, 
die  gerichtet  sind,  nachzuweisen  seien, 
nachdem  das  allmähliche  Wachsen  der 
V205-Stäb  ch  e  n  etwas  genauer  studiert 
war. 

B.  Hysteresiser scheinungen 
(Stäbchenwachstum)  und  mechanische  Koagulation 
beim  VanadinpentoxydsoL 

a)  Versuchsmaterial.  Alterungs- 
erscheinungen. 
Es  wurden  meist  Sole  benutzt,  die  nach 
W.  Biltz  hergestellt  waren.  3  g  Ammonium- 
vanadinat  werden  mit  22  ccm  zehnprozentiger 
Salzsäure  verrieben.  Darauf  wäscht  man  aus, 
bis  das  Sol  trübe  durch  das  Filter  zu  laufen 
beginnt.  Der  Rückstand  wird  in  destilliertes 
Wasser  gebracht  und  stehen  gelassen.  Nach 
einiger  Zeit  ist  das  V205  peptisiert.  "Bisweilen 
wurden  auch  Sole  nach  E.  Müller  hergestellt, 
indem  Vänadinpentoxyd  geschmolzen  und  in 
kaltes  Wasser  eingegossen  wurde. 

«)  Nachweis  der  Dispersitätsänderung 
durch  Ultrafiltration  und  Ultramikro- 
skopie. 

Die  im  Verfahren  nach  W.  Biltz  gewoa- 
nenen  Sole  sind  zunächst  hellorange  gefärbt. 
Allmählich  vertiefen  sich  die  Farben  nach  Rot 
und  Rotbraun.  Schließlich  treten  Schlieren 
auf,  die  zuerst  nicht  nachzuweisen  sind. 
H.  R.  Kruyt30)  beobachtete  bei  seinen  nach 
W.  Biltz  hergestellten  Solen  die  Schlieren- 
bildung nach  10  Monaten;  wir  fanden,  daß  die 
Schlierenbildung  um  so  eher  auftritt,  je  konzen- 
trierter das  Sol  im  Anfang  hergestellt  war. 
Bei  sehr  konzentrierten  Solen  kann  die  Schlieren- 
bildung schon  nach  einigen  Wochen  beobachtet 
werden.  Im  Ultramikroskop  sieht  man,  daß 
die  frisch  hergestellten  Sole  kaum  auflösbare 
Tyndallkegel  haben  ;  je  stärker  die  Schlieren- 
bildung heraustritt,  um  so  deutlicher  nehmen 
die  Teilchen  Stäbchenform  an.    Allmählich  tritt 


3°)  H.  R.  Kruyt,  Koll.- Zeitschr.  19,  162  (1916). 
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auch  in  der  Kälte  eine  Farbenänderung  ein, 
die  mit  der  Dispersitätsänderung  Hand  in  Hand 
geht  und  vielleicht  durch  sie  bedingt  ist. 

Mit  zunehmendem  Altern  der  Sole  ver- 
schwinden kleinere  Amikronen  und  Ultra- 
mikronen,  die  sich  nach  H.  Freundlich  an 
die  größeren  Teilchen  anlagern  oder  die  nach 
molekularer  Lösung  die  größeren  ultramikro- 
skopischen Nadeln  weiter  kompakt  anwachsen 
lassen.  Kleinere  Amikronen  haben  ja  größere 
Löslichkeit  als  gröbere  Ultramikronen.  Es 
könnte  also  auch  eine  Art  „  Sammelkristalli- 
sation "  eintreten. 

Ein  gealtertes  Sol  enthält  weniger  feine 
Amikronen  als  ein  jüngeres. 

Am  23.  2.  21  wurde  ein  Sol  nach  W.  Biltz 
hergestellt.  Am  15.  6.  21  wurde  ein  Teil  davon 
durch  das  feinste  de  Haën'sche  Membranfilter 
Nr.  180  filtriert.  Den  Rest  ließ  man  weiter 
altern,  er  wurde  am  1.  10.  21  nochmals  unter- 
sucht. 

100  cem  des  Soles  enthielten  im  Mittel  aus 
drei  Bestimmungen:  0,0706  g  V205. 


Tag  der 
Unter- 
suchung 

Aus  100  ecu 

Rückstand  auf  dem 
Ultrafilter 

i  Soi: 
Ultrafiltrat 

Vom  gesa 

Gröber 
dispers 

mten  Va  05 

Feiner 
dispers 

15.  6.21 

1. 10.21 

g 

0,0312 
0,0426 

g 

0,0394 
0,0280 

Proz. 
44,19 
60,34 

Proz. 
55,81 
39,66 

Aus  dieser  Tabelle  ist  ersichtlich,  daß  das 
Sol  im  Laufe  von  372  Monaten  bedeutend 
gröber  dispers  geworden  ist.  Die  groben  Teil- 
chen, die  anwachsen,  sind  so  groß,  daß  sie 
auch  bereits  durch  das  weiteste  de  Haën'sche 
Filter  Nr.  5  zurückgehalten  werden. 

Das  Sol  vom  23.  2.  21  wurde  am  15.  6.  21 
durch  dieses  Filter  Nr.  5  filtriert. 


Tag  der 
Unter- 
suchung 

Au«  100  cen 

Rückstand  auf  dem 
Ultrafilter 

Sol: 

Ultrafiltrat 

Vom  gesa 

Gröber 
dispers 

mten  V2  05 

Feiner 
dispers 

15.  6.21 

g 

0,0301 

g 

0,0405 

Proz. 
42,58 

Proz. 
57,42 

Es  werden  also  durch  das  grobe  Filter  Nr.  5 
und  das  feine  Filter  Nr.  180,  die  sich  in  der 
Porenweite  stark  voneinander  unterscheiden, 
die  nahezu  gleichen  Mengen  von  V2  05  zurück- 
gehalten. Es  deutet  das  vielleicht  an,  daß  wir 
zwei  sehr  verschiedene  Gruppen  von  Durch- 
messergrößen der  Ultramikronen  haben,  solche, 
die  so  klein  sind,  daß  sie  das  dichteste  Membran- 
filter passieren,  und  solche,  die  so  groß  sind, 
daß  sie  alle  durch  das  grobe  Filter  Nr.  5  zurück- 
gehalten werden.    Es  wachsen  durch  Alterung 


offenkundig  die  gröbsten  Teile  auf  Kosten  der 
kleinen;  Teilchen  von  mittleren  Durchmesser- 
dimensionen entstanden  nicht31). 

Ein  sehr  altes  Sol,  hergestellt  nach  W.  Biltz 
am  3.  2.  1919,  also  annähernd  2  V2  Jahre  alt, 
wurde  am  15.  6.  21  durch  Ultrafilter  Nr.  180 
filtriert. 


Unter- 

Aus 100  cem  Sol  : 

Vom  gesamten  V2  06 

suchung 

Rückstand  auf  dem 

Ultrafiltrat 

Gröber 

Feiner 

am 

Ultrafilter 

dispers 

dispers 

g 

g 

Proz. 

Proz. 

15.  6.21 

0,0700 

0,0190 

78,65 

21,35 

Die  Alterung  ist  weiter  fortgeschritten.  Bei 
diesem  Sole  werden  bereits  drei  Viertel  der 
ganzen  Menge  auf  dem  Ultrafilter  zurück- 
gehalten. Der  ultramikroskopische  Befund  steht 
damit  im  Einklang.  Das  am  3.  2.  19  herge- 
stellte Sol  bestand  Mitte  Juni  1921  aus  sehr 
großen,  ganz  langsam  beweglichen  Nädelchen, 
die  das  ganze  Gesichtsfeld  des  Spaltultrami- 
kroskops durchzogen;  das  am  23.  2.  21  ge- 
wonnene Sol  enthielt  Mitte  Juni  1921  bloß 
mäßig  lange  Nädelchen.  Kurz  nach  der  Her- 
stellung der  Sole  sah  man  nur  unauflösbare 
Tyndallkegel  im  Ultramikroskop.  Das  frisch 
hergestellte  Sol  hatte  keine  nachweisbaren 
Schlieren;  das  am  23.  2.  21  gewonnene  Sol 
zeigte  am  15.  6.  21  deutliche  Schlieren  beim 
Schütteln,  die  rasch  verschwanden,  wenn  das 
Schütteln  eingestellt  wurde;  die  2lh  Jahre  alten 
Sole  wiesen  noch  Schlieren  auch  längere  Zeit 
nach  Beendigung  des  Schütteins  auf.  Aehn- 
liche  Beobachtungen  machte  H.  Z  och  er32). 
Die  Versuche  zeigten  also,  daß  die  Stäbchen 
eines  nach  W.  Biltz  hergestellten  Soles  all- 
mählich wachsen. 

Je  höher  die  Konzentration  ist,  um  so 
rascher  erfolgt  dieses  Wachstum,  wie  die  folgen- 
den Zahlen  beweisen:  Es  wurden  die  Sole,  die 
am  23.  2.  21  hergestellt  waren,  am  24.  2.  21 
auf  das  Doppelte  und  auf  das  Vierfache  ver- 
dünnt und  stehen  gelassen.  100  cem  wurden 
am  15.  6.  21  und  am  1.  10.  21  durch  Membran- 
filter Nr.  180  nach  de  Haën  filtriert. 


31)  Es  wäre  noch  möglich,  daß  auf  beiden  ver- 
schiedenporigen Ultrafiltern  eine  gleichporige  Gelhaut 
von  V205  entstanden  wäre  und  die  gleichartige  Fil- 
tration veranlaßt  hätte.  Dann  würde  die  obige  Schluß- 
folgerung nicht  gelten.  Daß  größere  Ultramikronen 
auf  Kosten  der  kleineren  im  polydispersen  Gebiet 
wachsen,  zeigte  u.a.  G.  Wieg  ne  r,  Koll.-Zeitschr.  8, 
227—232  (1911). 

32)  H.  Z  o  c  h  e  r ,  Zeitschr.  f.  physik,Chem.  93,  29a 
bis  337  (1921),  spez,  S.  309/310. 
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Untersuchung 
am 

Aus  100 

Rückstand  auf 
dem  Ultrafilter 

ccm  Sol 
Ultrafiltrat 

Vom  gesai 
(jröber  dispers 

nten  V2  05 
Feiner  dispers 

15.  6.  21 

g 

Unverdünnt  :  0,0706 
Verdünnt  1:2:  0,0353 
verdünnt  1.4.  u,ui/o 

o,oii2 

0,0015 

n  c\r\f\c\ 
U,UUUU 

0,0394 
0,0338 
U,U1  /O 

Proz. 

44,19 
4,25 
U,UU 

Proz. 
55,81 
95,75 

1  C\C\  C\C\ 

1UU,UU 

1,  10.  21 

Unverdünnt:  0,0706 
Verdünnt  1:2:  0,0353 
Verdünnt  1:4:  0,0176 

0.0426 
0,0061 
0,0004 

0,0280 
0,0292 
0,0172 

60,34 
17,28 
2,27 

39,66 
82,72 
97,73 

Während  das  unverdünnte  Sol  im  Laufe  von 
7  72  Monaten  so  altert,  daß  60  Proz.  der  ganzen 
V205- Menge  vom  Ultrafilter  zurückgehalten 
werden,  ist  vom  Sol  in  der  Verdünnung  1 : 2 
nur  17  Proz.  gröber  dispers,  und  in  der  Ver- 
dünnung 1:4  ist  ein  Altern  kaum  merkbar. 

Zur  ultramikroskopischen  Unter- 
suchung wurden  die  Sole  folgendermaßen 
in  gleiche  Verdünnung  gebracht:  Ein  vom 
23.  2.  21  unverdünnt  aufbewahrtes  V2O5-S0I 
wurde  1  : 4  verdünnt,  das  andere,  das  vom 
24.2.21  an  in  der  Verdünnung  1:2  gestanden 
hatte,  auf  das  Verhältnis  1:4  verdünnt,  und  das 
dritte,  in  der  Verdünnung  1 : 4  gleich  herge- 
stellte Sol  vom  24.  2.  21  ohne  weitere  Ver- 
änderung untersucht.  Dieses  Sol  zeigte  in  der 
ultramikroskopischen  Untersuchung  vom  9.10.21 
einen  blaugrünen  gleichförmigen  Tyndallkegel, 
das  andere  (in  der  Verdünnung  1 : 2  aufbewahrt 
gewesene)  einen  etwas  mehr  differenzierten, 
und  das  erstbeschriebene  unverdünnt  aufbe- 
wahrte Sol  deutlich  distinkte  Nadeln.  Kurz  nach 
ihrer  Herstellung  waren  alle  drei  Sole  ultra- 
mikroskopisch nicht  auflösbar  gewesen.  Wir  er- 
halten also  das  Resultat:  Das  konzentrier- 
teste Sol  bildet  am  raschesten  Nadeln. 

ß)  Nachweis  der  Dispersitätsänderung 
durch  Kolorimetrie  und  Ultramikro- 
skopie. 

Mit  der  Dispersitätsvergröberung  geht  eine 
Farbänderung  Hand  in  Hand,  worauf  bereits 
W.  Biltz33)  hinwies.  Wir  haben  die  Farbände- 
rung kolorimetrisch  mit  einem  Eintauchkolori- 
meter  verfolgt.  Das  Sol  mit  0,0706  g  V205 
wurde  am  23.  2.  21  hergestellt  und  am  24.  %  21 
das  erste  Mal  kolorimetrisch  gemessen.  Zum 
Vergleich  wurde  bei  der  Messung  das  alte  Sol, 
das  am  3.  2.  19  hergestellt  war,  herangezogen. 
An  ihm  konnte  gezeigt  werden,  daß  es  nach 
Verdünnung  die  gleiche  Farbnuance  wie  das 

33)  W.  Biltz,  Nachr.  d.  Kgl.  Ges. d. Wissenschaft. 
Göttingen  1905,  S.  51. 


jüngere  Sol  besaß,  so  daß  leicht  Farbengleich- 
heit erreicht  werden  konnte,  und  daß  es  selber 
seine  Farbe,  nachdem  es  zwei  Jahre  gestanden 
hatte,  nicht  mehr  stark  änderte. 

Daß  die  Messungen  gut  reproduzierbar  sind 
und  daß  für  das  alte  Sol  das  Beer'sche 
Gesetz34)  gilt,  zeigen  folgende  Messungsreihen: 


Schichthöhe  des  Soles 

Schichthohe  : 

vom  3.  2.  19 

entsprechend 

Sol  vom 

Soi  vom 

1  cm  Höhe  des  Soles 

3.  2.  19 

23.  2.  21 

vom  23.  2.  21 

Messung 

Hi 

H2 

am 

24.  2.  21 

2,20 

22,10 

0,100  ] 

3,60 

36,50 

0,099 

3,90 

39,10 

0,100 

6,10 

63,50 

0,096 

>  Mittel  0,099 

6,20 

63,50 

0,098 

6,30 

63,50 

0,099 

6,60 

67,10 

0,098 

Schichthöhe  : 

Schichthöhe  des  2X  ver- 
dünnten Soles  vom  3. 2. 19 

Sol  vom 

3.  2.  19  am 

Sol  vom 

entsprechend 

24.3.  21  auf 

23.  2.  21 

1  cm  Höhe  des  Soles 

!/2  verdünnt 

vom  23.  2.  21 

Messung 

Hi 

H2 

Hj:H2 

am 
24.  2.  21 

4,80 

25,00 

0,192 

7,30 

39,50 

0,185 

10,10 

52,50 

0,192 

•  Mittel  0,191 

11,10 

58,90 

0,189 

12,90 

66,20 

0,195 

Schich 
Sol  vom 
3.  2.  19  am 
24.  3. 21  auf 
V4  verdünnt 

thöhe : 

Sol  vom 

23.  2.  21 

Schichthöhe  des  4  X  ver- 
dünnten Soles  vom  3.2. 19 

entsprechend 
1  cm  Höhe  des  Soles 

vom  23.  2.  21 

Messung 

am 
24.  2.  21 

Hi 

9,80 
12,80 
13,10 
13,50 
15,30 

H2 

24,80 
32,20 
31,50 
31,80 
38,10 

Hi:H2 

0,395 
0,398 

0,416  >  Mittel  0,407 

0,425 

0,402 

34)  In  der  vierfachen  Verdünnung  sind  die  Schicht- 
dicken meist  etwas  größer  als  dem  Beer's.chen  Gesetz 
entspricht,  und  zwar  wächst  die  Schichtdicke,  die 
gleiche  Absorption  hervorruft,  im  Laufe  der  Zeit,  die 
Absorption  ist  also  geringer,  als  sie  theoretisch  sein 
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Die  Schichthöhen  sollen  nach  dem  Be  er- 
sehen Gesetz  umgekehrt  proportional  den  Kon- 
zentrationen sein.  Unsere  Konzentrationen  für 
das  alte  Sol  verhalten  sich  wie  1  :  V2  :  XU.  Die 
gemessenen  Schichthöhen  sind  im  Mittel 
1:1,93:4,11.  Das  Gesetz  ist  für  das  alte  Sol 
innerhalb  der  Fehlergrenzen  erfüllt,  wenn  sofort 
nach  der  Verdünnung  gemessen  wird. 

Nun  wurden  die  Sole,  die  zuerst  am  24.3.  21 


gemessen  waren,  am  2.  4.  21,  am  8.  4.  21,  am 


14.  4.  21 

und  am 

5.  10.  21 

wieder  gemessen. 

Soi  vom 

3.  2. 19 

Sol  vom 
23.  2.  21 

Schichthöhe  des  Soles 
vom  3.  2.  19 
entsprechend 

1  cm  Sol  vom  23.  2.  21 

Messung 

H, 

H2 

HiiI-12 

am 
2.  4.  21 

9,30 
11,00 

12,00 
12,80 
13,00 
14,50 
15,00 

57,50 
58,50 
74,90 
69,50 
72,50 
82,50 
82,50 

0,162 
0,188 
0,160 
0,184 
0,179 
0,176 
0,183 

\  Mittel  0,176 

Soi  vom 
3.  2.  19 

Soi  vom 
23.  2.  21 

Schichthöhe  des  Soles 
vom  3^2.  19 
entsprechend 

1  cm  Sol  vom  23.  2.  21 

Messung 

Hi 

H2 

Ht:H2 

am 
8.  4.  21 

3,30 
5,90 
5,90 
6,30 
15,50 

17,50 
28,20 
31,00 
36,50 
87,50 

0,189 
0,209 
0,190 
0,173 
0,177 

>  Mittel  0,188 

Soi  vom 
3.  2.  19 

Soi  vom 
23.  2.  21 

Schichthöhe  des  Soles 
vom  3.  2.  19 
entsprechend 

Ï  cm  Sol  vom  23.  2.  21 

Messung 

H, 

H2 

Hi:H2 

am 
14. 4.21 

4,80 
5,50 
8,00 
10,50 

24,20 
25,80 
38,20 
49,50 

0,198  } 
0,213 
0,209 
0,212 

1  Mittel  0,208 

Soi  vom 

3.  2.  19 

Soi  vom 
23.  2.  21 

Schichthöhe  des  Soles 
vom  3.  2.  19 
entsprechend 
1  cm  Sol  vom  23.  2.  21 

Messung 

Hi 

H2 

Hi:H2 

am 
5.  10.21 

6,4 
6,8 
7,8 
7,8 
7,9 
8,0 

14,0 
13,7 
16,1 
17,0 
17,8 
16,2 

0,457 
0,496 
0,485 
0,459 
0,444 
0,494 

»  Mittel  0,473 

sollte.  Zwei  Faktoren  können  diese  schwache  Ab- 
weichung bedingen  :  Auflösung  der  Ultramikronen 
nach  dem  Verdünnen  oder  beginnende  Koagulation. 


Es  ist  deutlich  ersichtbar,  wie  das  frisch 
hergestellte  Sol  allmählich  seine  Farbe  vertieft, 
so  daß  nach  7  72  Monaten  die  Intensität  der 
Färbung  fünfmal  so  stark  ist.  Die  Farbänderung 
geschieht  erst  schnell  und  dann  zunehmend 
langsamer.  Auch  bei  den  ultramikrosko- 
pischen Messungen  wurde  ein  allmäh- 
liches Gröberwerden  beobachtet.  Das  Sol  zeigte 
am  23.  2.  21  (dem  Tag  seiner  Herstellung)  im 
Ultramikroskop  einen  ganz  schwachen  rötlich 
gelben  Lichtkegel,  der  beim  Verdünnen  nach 
Grün  umschlägt.  Optische  Auflösung  tritt  durch 
Verdünnen  nicht  ein.  Makroskopisch  erscheint 
das  Sol  im  auffallenden  und  durchfallenden 
Licht  klar  und  bräunlichgelb. 

Am  14.  4.  21  ist  der  Tyndallkegél  im  Ultra- 
mikroskop bedeutend  stärker,  ab  und  an  sieht 
man  im  Kegel  ein  Aufblitzen,  das  wahrschein- 
lich von  kleinen  Stäbchen  herrührt,  die  aber 
nicht  deutlich  sind.  Beim  Verdünnen  tritt  keine 
optische  Auflösung  ein.  Makroskopisch  .  er- 
scheint das  Sol  im  auffallenden  und  durch- 
fallenden Lichte  noch  immer  klar  bräunlichgelb. 

Am  26.  5.  21  ist  der  Tyndallkegél  im  Ultra- 
mikroskop ziemlich  stark.  Es  blitzen  viele 
leuchtende  Lichtpunkte  auf.  Beim  Verdünnen 
bleiben  diese  Punkte  in  einem  heller  werden- 
den Tyndallkegél  erhalten.  Makroskopisch  er- 
scheint das  Sol  im  auffallenden  und  durch- 
fallenden Lichte  bedeutend  dunkler,  man  be- 
obachtet die  ersten  Schlieren. 

Am  5.  10.  21  werden  im  Ultramikroskop 
deutlich  Stäbchen  erkannt,  die  beim  Verdünnen 
der  Lösung  einzeln  sichtbar  werden.  Makro- 
skopisch erscheint  das  Sol  im  auffallenden 
Lichte  trübe  und  dunkelbraun,  im  durchfallen- 
den Lichte  klar  und  dunkelbraun.  Die  Schlieren 
beim  Schütteln  sind  sehr  deutlich. 

Die  Ultrafiltrationen  zeigten,  daß  die  kon- 
zentrierten Sole  rascher  Stäbchen  bilden  als  die 
verdünnten. 

Dasselbe  ergibt  sich  aus  den  kolorimetrischen 
Messungen.  Die  gealterten  Sole  zeigen  stärkere 
Absorption  in  gleichen  Schichtdicken. 

Das  Sol  vom  23.  2.  21  wurde  am  24.  2.  21 
auf  die  Hälfte  und  auf  das  Vierfache  verdünnt 
(vgl.  S.  149)  und  blieb  in  diesen  Konzentra- 
tionen ca.  7  72  Monate,  bis  zum  6.  10.  21  stehen. 
An  diesem  Tage  wurden  die  Absorptionen  ge- 
messen. Es  seien  der  Raumersparnis  wegen 
nur  die  Endresultate  wiedergegeben,  die  das 
Mittel  aus  einer  größeren  Anzahl  von  Beobach- 
tungen darstellen: 

Versuch  a:  Die  Schichtdicke,  die  eine 
bestimmte  Absorption  aufweist,  sei  für  das  am 
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23.  2.  21  hergestellte  Sol,  am  6.  10.  21  ge- 
messen  =  1 

Versuch  b:  Dann  ist  die  Schichtdicke 
des  am  gleichen  Tage  (6.  10.  21)  auf  die  Hälfte 
verdünnten  und  gemessenen  Soles  von  gleicher 
Absorption  wie  in  Versuch  a  .    =  2,02 

Versuch  c:  Die  Schichtdicke  des  am 
6.  10.  21  auf  ein  Viertel  verdünnten  und  sofort 
gemessenen  Soles  von  gleicher  Absorption  wie 
in  Versuch  a  ist  =  4,31 35) 

Das  Beer'sche  Gesetz  ist  leidlich  erfüllt. 
Die  Messungen  müssen  rasch  nach  dem  Ver- 
dünnen vorgenommen  werden,  sonst  wird  die 
Absorption  langsam  geringer,  als  es  die  Theorie 
verlangt.  Es  wurden  nun  die  bereits  am  24.  2.  21 , 
also  einen  Tag  nach  der  Herstellung,  auf  die 
Hälfte  und  auf  ein  Viertel  verdünnten  Sole  ge- 
messen. 

Versuch  d:  Die  Schichtdicke  des  am 
23.  2.  21  hergestellten,  am  24.  2.  21  auf  die 
Hälfte  verdünnten  Soles,  gemessen  am  6.  10.  21 
mit  der  gleichen  Absorption  wie  in  Versuch  a 

=  9,51 

Versuch  e:  Die  Schichtdicke  des  am 
23.  2.  21  hergestellten,  am  24.  2.  21  auf  ein 
Viertel  verdünnten  Soles,  gemessen  am  6.  10.  21 
mit  der  gleichen  Absorption  wie  in  Versuch  a 

=  56,80 

Es  absorbieren  also  die  am  24.  2.  21,  d.  h. 
am  Tage  nach  der  Herstellung  auf  die  Hälfte 
der  Anfangskonzentration  verdünnten  Sole  am 
6.  10.  21  4,71  mal  schwächer  als  die  Sole,  die 
an  diesem  Tage  auf  die  Hälfte  der  Anfangs- 
konzentration verdünnt  wurden.  Die  Sole,  die 
am  24.  2.  21  auf  XU  der  Anfangskonzentration 
verdünnt  wurden,  absorbieren  am  6.  10.  21 
13,2  mal  schwächer  als  die  an  diesem  Tage  auf 
74  der  Anfangskonzentration  verdünnten.  Mit 
.  dem  Wachstum  der  Stäbchen  steigt  die  Ab- 
sorption. Es  zeigt  sich  also  auch  hier,  daß 
nach  dem  Verdünnen  das  Wachstum  der  Stäbchen 
bedeutend  schwächer  ist  als  in  höheren  Kon- 
zentrationen. 

Das  Altern  der  Sole,  die  nach  E.  Müller 
hergestellt  sind,  scheint  in  gleichen  Konzentra- 
tionen langsamer  zu  erfolgen  als  das  der  Sole 
nach  W.  Biltz,  doch  müssen  darüber  noch 
genauere  Messungen  angestellt  werden. 

35)  Allmählich  wird  die  Absorption  dieses  Soles 
schwächer,  wie  folgende  Zahlen  zeigen: 

Schichthöhe  nach  6  Stunden    .    .  5,01 
,,  23  .    .  5,55 

„  29  .    .  5,99 

Das  Endgleichgewicht  ist  dabei  noch  nicht  gemessen. 


b)  Mechanische  Koagulation. 
«)  Koagulation  durch  Filterpapier. 
Abhängigkeit  der  Koagulation  von 
Größe  und  Form  der  Filter,  von  Stäb- 
chengröße der  Ultramikronen,  von  Ab- 
sättigung  und  Aschegehalt  der  Filter 
und  von  Parallelrichtung  derTeilchen. 

Es  ist  eine  Eigentümlichkeit  des  Fibrins, 
das  wie  das  Vanadinpentoxyd  stäbchenförmige 
Ultramikronen  hat,  daß  es  an  rauhen  Flächen 
gelatiniert.  Rühren,  Schütteln,  Einsaugen  in 
eine  Pipette  bringen  Fibrin  zum  Gerinnen.  Bis- 
her ist  ein  ähnliches  Verhalten  in  so  ausge- 
sprochenem Maße  an  andern  Kolloidsystemen 
nicht  bekannt.  Wir  beobachteten  analoge  Er- 
scheinungen an  Vanadinpentoxydsolen,  die  so 
weit  gealtert  waren,  daß  sie  deutlich  ausge- 
bildete Stäbchen  hatten.  Besonders  klar  treten 
Koagulationen  und  Gelatinierung  an  alten  V205- 
Solen  auf.  Wir  zogen  folgende  Schlüsse  aus 
den  Versuchen: 

I.  V2C>5-Sole  von  bestimmtem  Alter 
gelatinieren  durch  Eintauchen  von 
Filterpapier.  Das  benutzte  Papier  war 
Schleicher  &  SchüH'sches  entfettetes  Pa- 
pier (Marke  Audacter,  für  Fettbestimmungen 
in  Milch  nach  Adams). 

Versuch  1:  V205-Sole,  am  23.  2.  21 
hergestellt36),  die  im  Ultramikroskop  deutlich 
distinkte  Nädelchen  aufwiesen,  wurden  am 
1.  9.  21  mit  rechteckigen  trockenen  Filterpapier- 
streifen in  Reagenzgläsern  versetzt.  Auf  ca. 
10  ccm  Sol  wurden  Streifen  von  3/4  cm  Breite 
und  7  bis  8  cm  Länge  verwendet,  die  teils 
völlig  eintauchten,  teils  aus  der  Lösung  heraus- 
ragten. Im  Verlauf  von  höchstens  24  Stunden 
sind  die  Sole  vollständig  gelatiniert,  so  daß 
man  die  Reagenzgläschen  umkehren  kann,  ohne 
daß  der  Inhalt  ausfließt.  Wir  beobachten  eine 
typische  mechanische  Koagulation,  wie 
sie  auch  beim  Fibrin  auftritt.  Alle  Autoren, 
die  sich  mit  Fibringerinnung  beschäftigt  haben, 
schreiben,  daß  die  Gerinnung  besonders  rasch 
an  rauhen  Oberflächen  eintritt.  Wenn  man  Blut 
defibriniert,  verwendet  man  am  besten  einen 
etwas  rauhen  Holz-  oder  Glasstab37).  Ganz 
ähnlich  gerinnen  stäbchenförmige  Vanadinpent- 
oxydsole  an  rauhen  Oberflächen.  Goldsole 
(Formolgold  nach  R.  Zsigmondy)  koagulierten 
nicht,  als  wir  die  entsprechenden  Filterstreifen 
eintauchten. 

36)  Es  sind  die  gleichen  Sole,  die  oben  durch 
Ultrafiltration  und  Kolorimetrie  untersucht  wurden,  mit 
0,0706  g  V205  in  100  ccm. 

37)  E.  Abderhalden,  Lehrbuch  d.  physiol. 
Chemie,  2.  Aufl.  (1909),  709. 
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II.  Die  Filterstreifen  müssen  eine 
bestimmte  Größe  haben. 

Versuch  2:  Es  wurden  am  6.  9.  21  V205- 
Sole,  die  am  23.  2.  21  hergestellt  waren,  mit 
wechselnd  großen  Stücken  von  dem  gleichen 
Filterpapier  in  trockenem  Zustande  zusammen- 
gebracht, und  zwar  10  ccm  Sol  mit  quadra- 
tischen Stücken  Filterpapier  von  2  qcm,  1  qcm, 
5  qmm  und  1  qmm  Fläche.  Nach  48  Stunden 
war  das  Sol,  das  mit  dem  größten  Streifen 
versetzt  wurde,  völlig  geronnen,  das  Sol  mit 
1  qcm  Papier  war  nach  dieser  Zeit  nur  zur 
Hälfte  gelatiniert,  erst  nach  einer  Woche  war 
es  völlig  erstarrt,  das  Sol  mit  dem  5  qmm- 
Papier  hatte  bis  zum  7.  10.  21,  bis  zu  welcher 
Zeit  es  beobachtet  wurde,  eine  gelatinierte 
Schicht  von  etwa  V2  cm  am  Boden  des  Soles 
gebildet.  Der  Rest  dieses  Soles  blieb  flüssig. 
Das  Sol  mit  dem  1  qmm -Papier  hatte  um  dieses 
herum  eine  kleine  kugelige  hellbraune  Flocke 
angesetzt,  die  in  dieser  Form  bis  zum  7.  10.  21 
erhalten  blieb. 

III.  Die  Filterstreifen  führen  zu  ver- 
schiedener Gelatinierung,  je  nach 
ihrer  Form. 

Versuch  3:  Es  wurden  Ende  September 
1921  Papierstückchen  von  je  1  qcm  Fläche  in 
ein  quadratisches  Stück,  in  ein  rechteckiges  Stück 
von  0,5  und  2  cm  Seitenlänge  und  in  einen  langen 
schmalen  Streifen  geschnitten  und  je  in  10  ccm 
in  einem  Reagenzglas  befindliches  Sol  vom 
23.2.21  getaucht.  Das  quadratische  Stück  führt 
am  schnellsten  zur  völligen  Gelatinierung,  das 
rechteckige  wirkt  etwas  langsamer,  um  den 
schmälsten  Streifen  bildet  sich  ein  Ansatz  von 
gelatiniertem  V205,  der  Rest  des  Soles  blieb 
flüssig.  Endlich  wurde  1  qcm  Filterpapier  in 
25  Quadrate  von  2x2  mm  geschnitten;  es 
bildete  sich  um  jedes  kleine  Quadrat  ein  gela- 
tinierter Hof,  die  Hauptmasse  des  Soles  blieb 
flüssig. 

IV.  Sole,  die  noch  keine  gut  aus- 
gebildeten stäbchenförmigen  Ultra- 
mikronen  haben,  gelatinieren  nicht, 
sie  flocken  nur  unvollkommen.  Zur 
Ausbildung  eines  V205-Geles  von  ge- 
wisser geringer  Konzentration  ist 
eine  bestimmte  Stäbchengröße  erfor- 
d  e  rl  i  ch. 

Versuch  4a:  Das  am  23.  2.  21  herge- 
stellte Sol  gelatiniert  am  24.  2.  21,  also  am 
folgenden  Tage,  noch  nicht  mit  Filterpapier. 
Nach  langer  Zeit  entstehen  nur  lockere  Aus- 
fällungen.   Am  26.  5.  21,  also  nach  ungefähr 


einem  Vierteljahre,  setzen  sich  am  Filterpapier 
lose  Klumpen  an,  die  nur  locker  zusammen- 
hängen und  beim  Schütteln  sofort  zerfallen. 
Am  1.  9.  21,  also  nach  reichlich  einem  halben 
Jahre,  entstehen  durch  eingetauchtes  Filterpapier 
nach  ca.  16  bis  24  Stunden  durchsichtige  Gele, 
die  so  fest  zusammenhängen,  daß  man  sie  aus 
dem  Reagenzglas  entleeren  kann,  wobei  sie 
ihre  Form  behalten.  Die  Sole  vom  3.  2.  19 
gelatinierten  am  24.  2.  21,  also  nach  2  Jahren, 
durch  Eintauchen  von  Filterpapier  bereits  nach 
6  Stunden  vollständig. 

Versuch  4b:  Auf  S.  150  wurde  gezeigt, 
daß  konzentrierte  Sole  am  raschesten  Stäbchen 
bilden.  Es  standen  uns  von  diesen  Versuchen 
her  Sole  zur  Verfügung,  die  verschieden  starke 
Stäbchenausbildung  hatten,   nämlich    das  am 

23.  2.  21  hergestellte  unverdünnte  Sol,  ferner 
das  am  folgenden  Tage  auf  die  Hälfte  und  das 
auch  am  24.  2.  21  auf  ein  Viertel  verdünnte 
Sol.    Das   unverdünnte    Sol,   ferner   das  am 

24.  2.  21  auf  die  Hälfte  verdünnte  Sol  wurden 
am  9.  9.  21  durch  Wasserzusatz  auf  die  Kon- 
zentration des  vierfach  verdünnten  Soles  vom 
24.  2.  21  gebracht.  Je  10  ccm  dieser  Sole 
wurden  am  9.  9.  21  mit  Filterpapierstreifen 
(Dimension  0,75  auf  7  cm)  versetzt.  Nach 
kurzer  Zeit  ist  das  erst  am  9.  9.  21  auf  das 
Vierfache  verdünnte  Sol  mit  den  größten  Stäb- 
chen bereits  gelatiniert,  das  am  24.  2.  und  am 
9.  9.  21  auf  das  Doppelte  verdünnte  Sol  mit 
mittelgroßen  Stäbchen  schied  am  10.  9.  21 
braune  voluminöse  Flocken  ab,  Erstarrung  tritt 
auch  nach  1  Monat  nicht  ein;  das  bereits  am 
24.  2.  21  auf  das  Vierfache  verdünnte  Sol  mit 
den  kleinsten  Stäbchen  setzt  erst  nach  6  Tagen 
ganz  kleine  braungrüne  Flocken  am  Filterpapiere 
ab,  die  auch  nach  1  Monat  nicht  größer  wer- 
den. Alle  drei  Sole  hatten  eine  Konzentration 
von  0,0176  g  V205  in  100  ccm,  ihre  Unter- 
schiede bestanden  zu  Beginn  dieses  Versuches 
nur  in  der  Stäbchengröße.  Das  auf  das  Vier- 
fache verdünnte  Sol  war  am  20.  10.  21  voll- 
kommen entfärbt.  (Tetroxydbildung  s.  Versuch 
9  und  10.) 

V.  Die  gelatinierende  Kraft  der 
Filterpapiere  läßt  bei  mehrmaliger 
Benutzung  nach.  Sie  läßt  um  so 
schneller  nach,  je  konzentrierter  das 
Sol  war,  mit  dem  der  Filterstreifen 
i  n  Berührung  kam. 

Versuch  5a:  Am  5.  9.  21  wurden  Filter- 
streifen in  10  ccm  Sol  vom  23.  2.  21  im 
Reagenzglas  eingetaucht,  so  daß  sie  etwas  her- 
ausragten.   Am   6.  9.  21   war  das  V205-So! 
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gelatiniert.  Der  Streifen  wurde  herausgezogen 
und  von  neuem  in  10  ccm  Sol  gebracht.  Am 
7.  9.  21  war  wieder  Gelatinierung  eingetreten. 
Das  Sol  wurde  erneuert,  jetzt  setzte  die  Er- 
starrung erst  am  9.  9.  21  ein. 

Versuch  5b:  Wurde  ein  gleicher  Streifen 
in  ein  dreimal  so  konzentriertes  V205-Sol  (Nr.  XII, 
mit  0,2156  g  V205  pro  100  ccm)  eingetaucht, 
das  dadurch  nach  1  Tage  gelatiniert  war,  und 
brachte  man  denselben  Streifen  in  das  Sol  vom 
23.  2.  21,  so  trat  die  Gelatinierung  dieses  Soles 
erst  nach  4  Tagen  ein. 

Aus  den  bisherigen  Versuchen  läßt  sich 
folgern  :  Gewisse  Filterpapiere  haben 
die  Fähigkeit,  verdünnte  Vanadin- 
pentoxy d-Sole  zum  Gelatinieren  zu 
bringen,  falls  die  Stäbchenausbil- 
dung ein  bestimmtes  Maß  erreicht 
hat.  Es  scheint,  daß  neben  derStäb- 
chenau  sbildung  ein  Diffusionsstrom 
von  gewisser  Stärke  vorteilhaft  ist, 
der  durch  Größe,  Form  und  Absätti- 
gung  des  Filterpapiers  bedingt  ist. 
Bereits  H.  Diesselhorst  und  H.  Freundlich38) 
bemerken  für  das  Fibrin,  jede  Strömung  in  der 
Flüssigkeit  veranlasse,  daß  sich  die  Nädelchen 
des  Fibrins  parallel  zur  Strombahn  legen.  „Es 
werden  also  dank  der  Strömung  immer  Gruppen 
von  Nädelchen  aus  einer  ursprünglich  regel- 
losen Verteilung,  wie  sie  in  der  ruhenden 
Flüssigkeit  herrscht,  in  Schwärme  von  parallel 
liegenden  Teilchen  umgewandelt.  Diese  parallele 
Lagerung  wird  aber  wohl  sicher  eine  gute  Vor- 
bedingung dafür  sein,  daß  sie  sich  zu  gröberen 
Fasern  und  Fäden  zusammenlegen."  H.  Diessel- 
horst und  H.  Freundlich  beobachteten  für 
das  V205  diese  kettenförmige  Aneinanderlage- 
rung  zu  Fäden  und  regelmäßigen  Waben  unter 
dem  Ultramikroskop,  wir  stellten  die  Wirkung 
als  makroskopisch  sichtbare  Gelatinierung  fest. 

VI.  Nicht  alle  Filterpapiere  eignen 
sich  gleich  gut  zur  Gelatinierung  des 
Soles.  Aschenreiche  Filter  bringen  es 
leichter  zur  Gerinnung  als  aschen- 
arme. 

Versuch  6.  Es  wurden  die  Wirkungen 
von  folgenden  Filtern  untersucht: 

Quantitative  schwedische  Filterpapiere  von  J. 
H.  Munkteil  Nr.  100  mit  0,009  Proz. 
Asche.    Dicke  0,105  mm. 

38)  H.  Diesselhorst  und  H.  Freundlich, 
Internat.  Zeitschr.  f.  physik.-chem.  Biologie  3,  46-59, 

spez.  S.  58  (1916). 


Gewöhnliches  Filterpapier  Nr.  4b  von  Bender 
und  H  o  b  e  i  n  mit  0, 1 6  Proz.  Asche.  Dicke 
0,138  mm. 

Entfettetes  Filterpapier  Schleicher  &  Schüll 
(Marke  Audacter)  mit  1,06  Proz.  Asche. 
Dicke  0,360  mm. 
Von  jedem  dieser  Filterpapiere  wurden  recht- 
eckige  Streifen   von   0,75  cm   auf  7  cm  ge- 
schnitten.    10  ccm  eines  V205- Soles  nach  E. 
Müller  am   1.6.21   hergestellt,  Nr.  VII  mit 
2,00  g  V205  pro  Liter,  wurden  im  Reagenz- 
glas gelatiniert: 

Mit  quantitativem  Filter  von  J.  H.  Munktell 
erfolgte  die  Gelatinierung  noch  nicht  nach 
5  Tagen. 

Mit  gewöhnlichem  Filter  (Bender  und  Hobein) 

trat  sie  nach  2  Tagen  ein. 
Mit  entfettetem  Filter  (Schleicher  &  Schüll) 

fand  die  Gelatinierung  nach  12  Stunden 

statt. 

Es  scheint  die  Wirkung  des  Filterpapiers 
auf  die  Gelatinierung  mit  seinem  Aschegehalt 
zuzunehmen.  Neben  der  Größe  und  der  Gestalt 
haben  der  Aschegehalt  und  vielleicht  die 
Dicke  des  Filters  einen  Einfluß  auf  die  Ge- 
rinnung des  V205- Soles.  Die  Verhältnisse 
liegen  hier  in  gewisser  Beziehung  ähnlich  wie 
beim  Kapillarisieren  in  Filterstreifen.  Bereits 
N.  Sahlbom39)  erwähnt  in  ihrer  Arbeit  über 
Kapillaranalyse  kolloider  Lösungen,  daß  das 
Fällungsphänomen  (es  handelt  sich  bei  ihren 
Versuchen  um  Ausfällung  von  positivem  Eisen- 
hydroxyd an  negativen  Filterfasern)  um  so  deut- 
licher eintritt,  je  dicker  die  Filterpapiere  und 
je  aschenreicher  sie  sind.  Es  scheint  uns  für 
das  V205-Sol  so,  daß  der  Elektrolytgehalt 
des  Filters  die  Stabilität  des  Soles  vermindert 
und  daß  eine  bestimmte  Dicke  notwendig  ist, 
damit  ein  wirksamer  Diffusionsstrom  eintritt. 
Daß  der  Aschegehalt  die  Gelatinierung  nur 
teilweise  bewirkt,  zeigt  der  Versuch  3,  wo  die 
gleichen  Filter  mit  dem  gleichen  Aschengehalt 
je  nach  ihrer  Form  völlige  oder  nur  teilweise 
Gelatinierung  herbeiführten. 

VII.  Parallelrichtung  der  V205- Stäb- 
chen genügt  allein  nicht,  um  spon- 
tane Gelatinierung  hervorzurufen. 

Versuch  7:  Es  wurde  das  V205-Sol  vom 
23.  2.  21  am  1.  9.  21  und  am  2.  9^  21  zwischen 
Platin-Elektroden,  Entfernung  23  cm,  bei  1 1 0  Volt 
je  7  Stunden  elektrolysiert.  Das  Sol  gelatinierte 
nicht.  Die  Kathode  hatte  sich  mit  einer  dünnen 


39)  N.  Sahlbom,  Kolloidchem.  Beih.  2,  79—141 
(1910/11). 
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Haut  überzogen.  An  der  Anode  war  Reduktion 
unter  Grünfärbung  eingetreten.  Schließen  des 
Stromes  für  kürzere  Zeit  und  nachheriges 
Oeffnen  führten  ebenfalls  keine  Gelatinierung 
herbei. 

Daß  beim  Anlegen  einer  Spannung  sich 
alle  Stäbchen  parallel  der  Stromrichtung  legen, 
zeigte  H.  R.  Kruyt40).  Es  ist  also  auch  bei 
unseren  Versuchen  jedenfalls  Parallelrichtung 
der  Stäbchen  eingetreten.  Es  genügt  dies  aber 
nicht,  um  Gerinnung  zu  veranlassen. 

Versuchen  wir,  uns  aus  den  bisherigen 
Beobachtungen  ein  Bild  der  mechanischen 
Koagulation  von  V205-Sol  durch  die  rauhe 
Fläche  eines  Filterpapiers  zu  machen,  so  kommen 
wir  zu  etwa  folgender  Anschauung: 

Vanadinpentoxydsole,  die  eine 
gewisse  Ausbildung  ihrer  stäbchen- 
förmigen Ultramikronen  erreicht  ha- 
ben, gelatinieren,  wenn  man  Filter- 
papiere von  bestimmter  Größe  und 
Form  mit  ihnen  zusammenbringt.  Dicke 
und  Aschegehalt  der  Filter  haben  einen 
Einfluß,  die  Dicke  scheint  einenDif- 
fusionsstrom  von  bestimmter  Stärke 
zu  bewirken,  der  die  scheinbar  notwen- 
dige parallele  Anordnung  zu  Fädchen 
beim  Gelatinieren  begünstigt,  der 
Aschegehalt  wird  eine  größere  Sensi- 
bilität des  Soles  erzeugen.  DieGela- 
tinierung  von  V205 -Solen  hä/igt  von 
der  Größe  der  stäbchenförmigen  Ultra- 
mikronen, vom  Elektrolytgehalt  des 
Soles  und  der  Filter,  von  Größe  und 
Form  der  die  Fällung  erzeugenden 
Papiere  und  von  der  durch  die  Diffusion 
hervorgerufenen  Anordnung  der  Ultra- 
mikronen  ab.  Der  z  u  n  äch  s  t  so  einfach 
aussehende  Vorgang  der  mechanischen 
Koagulation  stellt  sich  somit  als  ein 
recht  komplexer  heraus. 

ß)  Ursachen  der  Koagulation.  Ver- 
minderung der  stabilisierendenVana- 
dinsäureanionen  durch  Verdünnen. 
Gehalt  der  Sole  an  Vanadylsalzen. 
Erhöhung  des  Vanady  Isalzgehaltes 
durch  die  Filter.  Koagulation  der 
Sole  durch  Serum  mit  Vanadylsalz. 
Lichtabsorption  der  Gele. 
Das  Eintauchen  der  Filter  muß  die  Stabili- 
tätsverhältnisse der  Sole  irgendwie  verschieben  ; 
denn    Parallelrichtung    und   Aschegehalt  der 

*>)  H.  R.  Kruyt,  Koll.-Zeitschr.  19,  162  (1916). 


Papiere  allein  genügen  nachweisbar  nicht,  um 
das  Gelatinieren  zu  erzeugen.  Es  ist  nahe- 
liegend, an  einen  Entzug  von  Vanadinsäure, 
die  als  Stabilisator  für  das  Sol  wirkt,  durch 
die  Filter  zu  denken.  Das  Vanadinpentoxydsol 
ist  ein  Sol,  das  reichliche  Mengen  von  mole- 
kulardisperser Vanadinsäure  im  Dispersions- 
mittel gelöst  enthält,  worauf  schon  G.  Wegelin 
und  dann  H.  Freundlich  mit  seinen  Mit- 
arbeitern hinwies.  Die  negative  Ladung  des  V205, 
die  nach  H.  Freundlich  und  W.  Leonhardt41) 
ziemlich  stark  ist,  würde  durch  Vanadinsäure- 
Anion  bedingt.  Die  Aufladung  könnte  in  ähn- 
licher Weise  erfolgen,  wie  sich  R.  Zsig- 
mondy42)  die  negative  Aufladung  der  Zinn- 
säure vorstellt43). 

VIII.  Verdünnen  setzet  die  Konzen- 
tration des  Stabilisators  Vanadin- 
säureanion  herab  und  führt  je  nach 
der  Größe  der  Stäbchen  zur  völligen 
Gelatinierung  oder  zur  Ausflockung. 

Versuch  8a.  Das  sehr  stark  gealterte 
Sol  vom  3.  2.  19  mit  ausnehmend  großen  Stäb- 
chen (Gehalt  0,0890  g  V2(\  in  100  ccm)  ge- 
rinnt am  9.  9.  21  mit  Wasser  1:4  verdünnt 
sofort.  Das  Sol  vom  23.  2.  21  (mit  0,0706  g 
V205  in  100  ccm)  wurde  am  9.  9.  21  auf  das 
Vierfache  verdünnt.  Es  wurde  sofort  einge- 
schmolzen. Am  10.  9.  21  war  dieses  Sol  mit 
den  größten  Stäbchen  gelatiniert.  Das  Sol  vom 
23.  2.  21,  das  am  24.  2.  21  auf  das  Doppelte 
verdünnt  war,  wurde  am  9.  9.  21  noch  einmal 
auf  das  Doppelte  verdünnt,  so  daß  es  am  Ende 
die  gleiche  Konzentration  wie  das  vorher  be- 
schriebene Sol  hatte.  Es  wurde  ebenfalls  so- 
fort eingeschmolzen.  Am  13.  9.  21  beobachtete 
man  in  diesem  Sole  mit  mittelgroßen  Stäbchen 
Flocken  von  ausgeschiedenem  V2O5,  die  sich 
während  der  Beobachtungszeit  bis  zum  12.  10.  21 
nicht  wieder  auflösten.  Das  Sol  vom  23.  2.  21, 
das  am  24.  2.  21  im  Verhältnis  1  :4  verdünnt 
war  und  die  kleinsten  Amikronen  hatte,  zeigte 
keinerlei  Ausscheidung.  Ob  beim  Verdünnen 
mit  besonders  gereinigtem  Wasser  (wir  ver- 
wandten bisher  gewöhnliches  destilliertes  Wasser) 
in  ausgedampften  Jenenser  Gläsern  oder  in 
Quarzgläsern  Gelatinierung  oder  Flockung  ein- 
tritt, muß  noch  geprüft  werden. 

41)  H.  Freundlich  und  W.  Leonhardt,  Kol- 
loidchem.  Beih.  7,  172—211  (1915);  spez.  S.  200. 

42)  R.  Zsigmondy,  Lehrbuch  d.  Kolloidchemie, 
3.  Aufl.  (1920),  123 ff. 

43)  Betreffs  Aufladung  des  V205- Soles  durch 
Vanadinsäureanion  als  aktiven  Elektrolyten  vgl.  auch 
H.  Freundlich  und  W.  Leonhardt,  Kolloidchem. 
Beih.  7,  172—211  (1915),  spez.  S.  194. 
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Das  Verdünnen  führt  also  zur  Gelatinierung 
und  Koagulation.  Durch  Verdünnen  wird  vor 
allem  die  Konzentration  der  molekular  gelösten 
Vanadinsäure  vermindert,  die  jedenfalls  Stabi- 
lisator für  das  Sol  ist.  Ganz  ähnlich  liegen 
die  Verhältnisse  für  das  Fibrin.  Fibrin  gerinnt 
beim  Verdünnen  mit  Wasser44).  Nach  H.  Freund- 
lich45) ist  der  Koagulationsvorgang  beim  Ver- 
dünnen des  Fibrins  so  zu  erklären,  daß  Natron- 
lauge, die  als  „Emulgator"  für  das  Fibrin  dient, 
durch  das  Verdünnen  vermindert  wird.  Das 
Fibrinsol  wird  dadurch  unbeständig,  und  Koagu- 
lation tritt  ein.  Beim  V205-Sol  kann  man 
annehmen,  daß  das  Anion  der  Vanadinsäure 
die  starke  negative  Aufladung  des  Soles  be- 
dingt; wird  diese  Ladung  durch  rasches  Ver- 
dünnen, das  die  Konzentration  der  Anionen 
verringert,  vermindert,  so  wird  das  Sol  instabil 
und  gelatiniert,  wenn  es  gut  ausgebildete  Stäb- 
chen enthält,  während  es  bei  Gehalt  an  kleineren 
Stäbchen  nur  in  Flocken  koaguliert.  Nach  dem 
Verdünnen  hat  sich  natürlich  nur  ein  relativ 
labiler  Zustand  eingestellt,  nach  und  nach  löst 
sich  aus  den  Flocken  wieder  Vanadinsäure,  aller- 
dings kommt  es  innerhalb  der  beobachteten 
Zeiten  nicht  wieder  zur  vollkommenen  Disper- 
gierung.  Daß  nach  dem  Verdünnen  Verände- 
rungen im  Zustand  der  Lösung  eintreten,  zeigen 
die  kolorimetrischen  Messungen,  die  auf  S.  152 
kurz  wiedergegeben  sind.  Die  Absorption  der 
verdünnten  Sole  wird  im  Laufe  der  Zeit  ge- 
ringer, was  dann  eintritt,  wenn  die  Ultra- 
mikronen  kleiner  werden.  Wahrscheinlich  wird 
molekulare  Vanadinsäure  allmählich  abgespalten, 
oder  es  lösen  sich  wieder  Amikronen  los. 

Wird  statt  mit  Wasser  mit  Solen^verdünnt, 
deren  Dispersionsmittel  mit  Vanadinsäure  ge- 
sättigt ist,  so  unterbleibt  unter  bestimmten  Be- 
dingungen die  Gelatinierung. 

Versuch  8b.  Am  15.  9.  21  wurde  das 
unverdünnte  Sol  vom  23.  2.  21  in  2  Portionen 
verdünnt,  das  eine  Mal  mit  1  Teil  Wasser,  das 
andere  Mal  mit  1  Teil  Sol,  das  am  24.  2.  21 
auf  das  Vierfache  verdünnt  war.  Allmählich 
änderten  die  so  verdünnten  Sole  ihre  Disper- 
sität, am  26.  9.  21  war  das  mit  Wasser  ver- 
dünnte Sol  erstarrt,  das  mit  dem  verdünnten 
alten  Sol  versetzte  schied  nur  einige  braune 
Flocken  ab. 

Dieser  Versuch  spricht  dafür,  daß  Vanadin- 
säure die  Stabilität  des  Soles  erhöht. 

41)  E.  Hekma,  Biochem.  Zeitschr.  63,  201. 
45)  H.  F  r  e  u  n  d  1  i  c  h  ,  Internat.  Zeitschr.  f.  physik.- 
cliem.  Biologie  3,  46—59  (1916),  spez.  S.  54. 


Noch  eine  andere  Ursache  außer  dem  Entzug 
von  stabilisierender  Vanadinsäure  könnte  der 
Gelatinierung  durch  Filterpapier  zu  Grunde 
liegen.  Alle  Sole,  die  bisher  zu  unseren  Ver- 
suchen benutzt  wurden,  enthalten  Vanadin- 
tetroxyd.  Die  Salze  des  Vanadintetroxyds  sind 
ziemlich  starke  Koagulatoren.  Für  Vanadyl- 
sulfat  wiesen  H.  Freundlich  und  W.  Leon- 
hardt46) nach,  daß  der  Trübungswert,  der  an 
Stelle  des  Fällungswertes  bestimmt  wurde,  von 
der  Größenordnung  der  zweiwertigen  Kationen 
ist.  In  allen  Solen  wird  ein  Gleichgewicht 
zwischen  stabilisierender  Wirkung  der  Vanadin- 
säureanionen  und  koagulierender  Wirkung  der 
Kationen,  vor  allem  der  Vanadylkationen,  herr- 
schen. Filterpapier  kann  in  zweifacher  Weise  dieses 
Gleichgewicht  stören,  es  entzieht  molekular  ge- 
löste Vanadinsäure,  und  es  vermehrt  die  Menge 
des  Vanadintetroxyds  und  der  Vanadylsalze  und 
wirkt  so  stabilitätsvermindernd.  Daß  beim  Er- 
hitzen von  V2  05  auf  ca.  1750°  Tetroxyd  ent- 
steht, erwähnt  bereits  F.  Ephraim47).  Ebenso 
führt  er  an,  daß  HCl  V205  reduziert  (wichtig 
für  Biltz-Sole!). 

IX.  Die  Vanadinpentoxydsole  ent- 
halten Vanadintetroxyd. 

Versuch  9.  Es  wurde  am  15.  10.  21  der 
Tetroxydgehalt  verschiedener  Spie,  die  nach 
E.  Müller  und  W.  Biltz  hergestellt  waren, 
durch  Titration  mit  Permanganat  in  saurer 
Lösung  bestimmt.  Daneben  wurde  der  Gesamt- 
gehalt art  Vanadin  als  V205  nach  der  Reduk- 
tion mit  schwefeliger  Säure  ermittelt.  (Vgl. 
Tabellen  auf  S.  157.) 

Interessant  ist  auch  der  Tetroxydgehalt  der 
Biltz'schen  Sole  vom  23.  2.  21,  die  am 
24.  2.  21  auf  das  Doppelte  und  auf  das  Vier- 
fache verdünnt  wurden  (S.  157). 

Die  Sole,  die  in  der  Verdünnung  längere 
Zeit  gestanden  haben,  enthalten  weniger  Tetr- 
oxyd, als  ihrem  Verdünnungsgrade  entspricht, 
wenn  das  unverdünnte  Sol  der  Berechnung  zu 
Grunde  gelegt  wird.  Es  scheint,  als  ob  in  der 
größeren  Verdünnung  eine  Oxydation  von  Tetr- 
oxyd eingetreten  sei. 

X.  Durch  Filterpapier  wird  der 
Tetroxydgehalt  erhöht. 

Versuch  10:  1000  ccm  des  Soles  XIII 
(nach  W.  Biltz)  enthielten  0,0204  g  Tetroxyd, 
während  der  Gesamtvanadingehalt  als  Pentoxyd 

46)  H.  Freundlich  und  W.  Leonhardt,  Kol- 
loidchem.  Beih.  7,  S.  195. 

47)  F.  Ephraim,  Das  Vanadin  und  seine  Verbin- 
dungen, Sammlung  chemischer  und  chemisch -tech- 
nischer Vorträge,  herausgegeben  von  F.  B.  Ahrens, 
9,  47  (1904). 


157 


Sole  nach  Ii 

.  Müller: 

Nr. 

Datum  der 
Herstellung 

Vo04  in  1000  ccm 

Gesamtvanndin  als 
V205  in  1000  ccm 

Y.jOj  als  V205  berechnet 
in  Proz.  des  Gesamt -V205 

j 

VII 
X 
XI 

XIV 

9J.  ^  91 

1.6.21 
7.  6.21 
7.  6.21 
22.  9.  21 

g 

U,V_/Tt  i  O 

0,0409 
0,0416 
0,0328 
0,1300 

g 

1  9Ä00 
2,0000 
1,6550 
1,3700 
5,2000 

Proz. 

0,0/ 

2,32 
2,84 
2,70 
2,83 

Sole  nach  W.  Biltz: 


Nr. 

Datum  der 
Herstellung 

V2O4  in  1000  ccm 

Gesamtvanadin  als 
V205  in  1000  ccm 

V204  als  V205  berechnet 
in  Proz.  des  Gesamt-V205 

g 

g 

Proz. 

0 

23.  2.  21 

0,0293 

0,7060 

4,69 

XIII 

22.  9.  21 

0,0204 

1,0700 

2,16 

XVIII 

28.  9.21 

0,0180 

1,6230 

1,25 

3.  2.  19 

0,0343 

0,8900 

4,35 

Nr. 


Datum  der 
Herstellung 


Datum  der 
Verdünnung 


V204 
in  1000  ccm 


Gesamtvanadin  als 
V205  in  1000  ccm 


V204  alsV205  berechnet 
in  Proz.  des  Gesamt -V205 


0  dopp.  verd. 
0  4  fach  verd. 


23.  2.  21 
23.  2.  21 
23.  2.  21 


24. 
24. 


2.21 
2.21 


g 

0,0293 
0,0094 
0,0062 


g 

0,7060 
0,3530 
0,1770 


Proz. 
4,69 
3,01 
3,96 


1,0700  g  betrug.  Es  wurden  nun  25  ccm  des 
Soles  mit  0,64  g  Filterpapier  zusammengebracht 
und  18  Stunden  stehen  gelassen.  Nach  dieser 
Zeit  ist  die  Tetroxydbildung  zwar  noch  nicht 
vollendet,  aber  wesentlich  verlangsamt.  Wie  bei 
den  vorhergehenden  Versuchen  wurde  auch 
dieser  mit  quantitativen  Filtern  von  J.  H.  Munk- 


teil,  mit  qualitativen  Filtern  von  Bender  und 
Hobein  und  mit  entfetteten  Filtern  von  Schlei- 
cher &  Schüll  angestellt.  Die  Filter  wurden  das 
eine  Mal  in  breiter  Fläche,  das  andere  Mal  in 
gleichmäßige  Pastillen  von  12,1  mm  Durch- 
messer und  6  mm  Dicke  gepreßt  verwendet. 
Der  Tetroxydgehalt  war  dann  folgender: 


Tetroxydgehalt  in  1000  ccm  Sol  XIII,  während  18  Stunden  in  Berührung  mit 


Asche- 
gehalt 

Dicke 

Filter 

V204 

n  breiter  Fläche 
V204  als  V205 
berechnet  in  Proz. 
des  Gesamt -V205 

Filter 
V204 

in  Pastillenform 
V204  als  V205 
berechnet  in  Proz. 
des  Gesamt -V205 

0,64  g  quantitativem  Filter 
von  J.H.Munktell  Nr. 00 

Proz. 
0,01 

mm 

0,105 

g 

0,0404 

Proz. 
4,27 

g 

0,0284 

Proz. 

2,99 

0,64  g  qualitativem  Filter 
von  Bender  und  H  0  b  e  i  n 

0,16 

0,138 

0,0604 

6,38 

0,0444 

4,69 

0,64  g  entfettetem  Filter 
von  Schleicher&Schüll 

1,06 

0,360 

0,2684 

28,34 

0,1044 

11,03 

Der  Tetroxydgehalt  nimmt  zu  mit  dem  Asche- 
gehalt der  Filter.  Durch  Filterpapier  in  breiter 
Fläche  wird  mehr  Tetroxyd  erzeugt,  als  durch 
Filter  in  Pastillenform. 


XI.  Sera  aus  gelatinierten  Gelen 
bringen  Sole,  mit  denen  sie  in  be- 
stimmtem Verhältnis  gemischt  wer- 
den, z  u  m  G  e  1  at  i  n  i  e  r  e  n.  DerTetroxyd- 
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gehalt  läßt  sich  auch  in  den  Seien 
nachweisen. 

Versuch  11.  Am  14.  9.  21  wurden  Proben 
von  Sol  Nr.  XII  nach  W.  Biltz,  hergestellt  am 
16.  2.  21  mit  0,2156  g  V205  in  100  ccm,  durch 
Filterstreifen  zur  Gerinnung  gebracht.  Am 
15.  9.  21  wurden  die  Gele  1  Stunde  lang  mit 
3500  Touren  pro  Minute  zentrifugiert.  Es  trat 
Gelwasser  aus,  da  die  gelatinierte  Substanz  sich 
zusammenzog.  Dieses  Gelwasser  wurde  im  Ver- 
hältnis 1 : 1  mit  Sol  XII  vermischt.  Zur  Kontrolle 
wurde  eine  andere  Menge  Sol  mit  dem  gleichen 
Teile  Wasser  versetzt.  Die  Sole  wurden  mit  Gel- 
wasser resp.  reinem  Wasser  rasch  gemischt  und 
dann  ruhig  stehen  gelassen.  Nach  wenigen 
Minuten  war  das  Sol,  das  mit  Gelwasser  ge- 
mischt war,  koaguliert  und  erstarrt;  das  mit 
Wasser  vermischte  Sol  war  nach  12  Tagen  noch 
flüssig. 

Es  ließ  sich  durch  Gelbfärbung  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd und  durch  Reaktion  mit  Gerb- 
säure zeigen,  daß  die  Sera  Vanadylsalze  ent- 
halten. Es  scheint,  daß  nach  dem  Gelatinieren 
vor  allem  die  stabilisierende  Vanadinsäure  in 
den  Kapillaren  adsorptiv  festgehalten  wird, 
während  das  koagulierend  wirkende  Tetroxyd 
sich  relativ  im  Serum  anreichert.  Die  Vanadyl- 
salze entfalten  dann  beim  Vermischen  mit  Sol 
ihre  flockende  Wirkung. 

Es  ist  später  noch  zu  prüfen,  ob  tetroxyd- 
freie  Seren  keine  Gelatinierung  mehr  hervor- 
rufen. Jedenfalls  erscheint  es  zunächst  wahr- 
scheinlich, daß  beim  Gelatinieren  Tetroxydsalze 
mitwirken.    Auch  wasserhelle  Sera  enthalten, 


Während  beim  Vergrößern  der  Stäbchen 
durch  Altern  eine  starke  Zunahme  der  Farb- 
intensität zu  beobachten  ist,  wird  beim  Gela- 
tinieren, wenigstens  in  den  ersten  Tagen,  die 
Absorption  eher  etwas  geringer,  doch  ist  die 
Differenz  nicht  sehr  bedeutend.  Das  Gelatinieren 
hat  also  einen  entgegengesetzten  Effekt  auf  die 
Farbintensität  wie  das  Wachsen  der  Stäbchen. 
Es  scheint  sich  hier  nur  um  ein  Zusammen- 
lagern, nicht  um  ein  eigentliches  Wachstum 
der  Stäbchen  zu  handeln. 


soweit  wir  prüften,  Tetroxyd.  Sowohl  G.  Wege- 
lin  als  H.  Freundlich  und  W.  Leonhardt 
beschreiben,  daß  die  gelbgefärbten  Sera  bis- 
weilen farblos  werden.  Die  Autoren  führen 
diesen  Farbumschlag  auf  den  Uebergang  in  eine 
weniger  lösliche  Modifikation  der  Vanadinsäure 
zurück.  Uns  scheint  es,  als  ob  bisweilen 
Reduktionserscheinungen  noch  nach  Auflösung 
des  V2.O5  vor  sich  gehen,  und  daß  das  Farblos- 
werden auf  Entstehung  von  V2  04  und  seinen 
Salzen  beruht,  die  zwar  in  höheren  Konzentra- 
tionen blau,  in  diesen  Verdünnungen  aber  farb- 
los erscheinen.  Auch  daß  die  gelben  Farben 
lichtempfindlich  sind48),  spricht  für  die  Möglich- 
keit einer  Redukfion,  ebenso,  daß  das  Farblos- 
werden bei  höherer  Temperatur  beschleunigt 
wird49).  Es  werden  hier  von  uns  noch  be- 
sondere Untersuchungen  durchgeführt  werden, 
die  bereits  im  Gange  sind. 

In  diesem  Zusammenhange  ist  darauf  hin- 
zuweisen, daß  auch  Fibrinlösungen  mit  Serum, 
aus  dem  sie  gewonnen  sind,  gerinnen.  Eine 
genauere  Nachprüfung  soll  angestellt  werden, 
um  zu  ermitteln,  ob  die  Analogie  vielleicht  auf 
tieferen  gemeinsamen  Grundursachen  beruht. 

XII.  Die  Lichtabsorption  der  Gele 
ist  nicht  wesentlich  verschieden  von 
der  der  Sole,  es  tritt  beim  Gela- 
tinieren eine  geringe  Verminderung 
der  Absorption  ein. 

Versuch  12.  Das  Sol  vom  23.  2.  21 
wurde  im  Kolorimetergefäß  am  7.  10.  21  durch 
einen  Streifen  Filterpapier  gelatiniert,  nachdem 
es  auf  gleiche  Schichthöhe  mit  dem  zugehörigen 
Sol  vom  23.  2.  21  eingestellt  war: 

des  zu  gelatinierenden  Soles 
„    entstandenen  Geles 

m  a  it 

II  >>__  II 

il  II  il 

Il  11  II 


Der  Vorgang  der  mechanischen  Koagulation 
von  V2  05  durch  Filterpapier  verläuft  nach 
unseren  Versuchen  etwa  folgendermaßen: 

Die  Sole  müssen  eine  genügende 
Ausbildung  der  stäbchenförmigen 
U 1 1  r  a  m  i  k  ro  n  e  n  haben;  Filterpapiere 
von  bestimmter  Größe,  Form  und  Dicke 
lassen  einen  Diffusionsstrom  entstehen, 

48)  Kolloidchem.  Beih.  7,  172—211  (1915),  spez. 
S  193 

«j  Ibidem  S.  193. 


1  cm  Schichthöhe  des  Soles  entsprach  am  7.10.21 

1  cm  „  „  „  „  „  8.  10.21 

lern  „  „  „  „  „  11.10.21 

1  cm  „-  „  „  „  „  12.10.21 

1  cm  „  „  „  „  „  13.  10. 21 

lern  „.  „  „  „  „  14.10.21 

1  cm  „  „  „  „  „  15.  10.21 

1  cm  „  „  „  „  „  21. 10.21 


1  cm  Schichthöhe 
0,98  cm 

1.24  cm 

1.23  cm 

1.25  cm 

1.24  cm 

1.26  cm 
1,21  cm      „  *) 


*)  Allmählich  scheint  sich  die  Farbe  wieder  zu  vertiefen. 
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der  eine  parallele  Anordnung  der 
V205 -  Stäbchen  zu  Fäden  begünstigt, 
wodurch  gute,  aber  nicht  unerläßliche 
Vorbedingungen  für  Koagulation  und 
Gelatinierung  geschaffen  werden.  Ein 
größerer  Aschegehalt  des  Filters  sensi- 
bilisiert das  Sol,  so  daß  die  Gelati- 
nierung leichter  erfolgt.  Die  Entladung 
der  negativ  geladenen  Stäbchen  bis 
zum  kritischen  Potential  der  Koagu- 
lation geschieht  d  u  rc  h  We  gn  a  h  m  e  der 
aufladend  wirkenden  Va  n  a  d  i  n  säu  re- 
anionen  im  Filter  und  durch  Ver- 
mehrung der  entladend  wirkenden 
Vanadylkationen  infolge  Reduktions- 
wirkung des  Filters,  jedenfalls  auf 
Kosten  des  Stabilisators  „gelöste  Vana- 
dinsäure". Im  Gel  sind  die  einzelnen 
Stäbchen  wahrscheinlich  nur  unter 
Einhaltung  der  Größe  der  Primär- 
stäbchen zusammengelagert,  die  Stäb- 
chen sind  nicht  zusammengewachsen. 

Die  quantitativen  Zusammenhänge  werden 
noch  weiter  studiert. 

;)  Koagulation  durch  Tonscherben, 
Seidenfäden,  Holz,  Bolus,  Kohlen- 
stäbe, Tierkohle,  Ultrafilter,  Gele 
und  Gelflocken  von  Gelatine,  Kiesel- 
säure und  Vanadinpentoxyd.  Koagu- 
lation durch  Schütteln,  durch  redu- 


zierende Reagenzien,  durch  Kochen, 
durch  Gelatine  und  Stärke. 

Wir  haben  nun  noch  einige  andere 
mechanische  Koagulationen  untersucht. 

XIII.  Ein  Scherben  von  unglasier- 
tem, porösem,  stark  saugendem  Ton 
bringt  Vanadinpentoxydsol,  das  ge- 
nügend gealtert  ist,  sofort  zur  Ge- 
rinnung. 

Versuch  13.  Am  3.  9.  21  wurden  10  ccm 
Vanadinpentoxydsol  mit  einem  ca.  7  cm  langen, 
1  cm  breiten  Stück  aus  einem  unglasierten  Ton- 
teller, wie  er  im  Laboratorium  zum  präpara- 
tiven  organischen  Arbeiten  benutzt  wird,  ver- 
setzt. Der  Tonscherben  tauchte  völlig  unter. 
Schon  nach  einigen  Stunden  war  das  Sol  gela- 
tiniert. Der  Versuch  wurde  mit  demselben 
Scherben  siebenmal  wiederholt.  Die  Gelatinierung 
trat  im  Laufe  der  Versuche  etwas  langsamer 
ein;  aber  die  Wirkung  des  Scherbens  ließ  nicht 
so  stark  nach ,  daß  die  Gelatinierung  etwa 
unterblieb. 

Auch  die  Tonscherben  lassen  Tetroxyd  ent- 
stehen, wie  folgende  Versuche  zeigen,  die  zur 
quantitativen  Orientierung  angestellt  wurden: 

25  ccm  Sol  XVIII  mit  1,6230  g  Gesamt- 
V2  05  im  Liter,  wovon  0,0180  g  V204  sind, 
wurden  mit  Tonscherben  versetzt,  die  verschie- 
den vorbehandelt  waren.  Innerhalb  24  Stunden 
vermehrte  sich  dadurch  die  Tetroxydmenge,  wie 
die  folgenden  Zahlen  zeigen: 


Gewicht  des 
Tonscherbens  auf 
25  ccm  Sol 

Vorbehandlung  des  Tonscherbens 

V204  gesamt 
in  25  ccm 

V2Ö4  vorher 
in  25  ccm 
vorhanden 

Entstandene  Mehr- 
menge von  V204 
auf  25  ccm 

g 

2,705 
1,855 
3,235 
1,530 

In  Aether  gewaschen,  getrocknet,  mit 

H20  benetzt  

In  Aether  gewaschen,  getrocknet    .  . 
Nicht  vorbehandelt,  naß  angewendet  . 
Nicht  vorbehandelt,  trocken  angewendet 

g 

0,00078 
0,00095 
0,00089 
0,00106 

g 

0,00045 
0,00045 
0,00045 
0,00045 

g 

0,00033 
0,00050 
0,00044 
0,00061 

In  der  gleichen  Zeit  bilden  0,64  g  ent- 
fettetes Filter  (Schleicher  &  Schüll)  im 
gleichen  Sol  in  25  ccm  0,00460  V2  04,  also 
ca.  zehnmal  so  viel. 

XIV.  DieVanadinpentoxydsole  ge- 
rinnen mit  Seidenfäden,  Holzstücken, 
Boluspulver,  Tierkohle  und  mit  de  Haën- 
schen  Ultrafiltern. 

Versuch  14.  Die  Versuche  wurden  mit 
dem  Sole  vom  23.  2.  21  Anfang  September 
1921  angestellt.  Die  Gerinnung  erfolgte  voll- 
ständig, wenn  genügend  von  dem  Material  ver- 
wendet wurde.    Von  den  Membranfiltern  ko- 


agulieren die  grobporigen  besser  als  die  fein- 
porigen. 

XV.  Vanadinpentoxydsol  wird  mit 
porösen  Kohlenstäben  von  4  mm  Dicke 
und  12  cm  Länge,  wie  sie  in  Bogen- 
lampen benutzt  werden,  gelatiniert. 

Versuch  15.  Am  5.  9.  21  wurden  zwei 
Kohlenstäbe  von  4  mm  Durchmesser  in  2  Proben 
von  je  15  ccm  Vanadinpentoxydsol  vom  23.  2.  21 
eingetaucht.  Am  6.  9.  21  waren  die  Sole  gela- 
tiniert. Nun  wurden  dieselben  Stäbe  in  neues 
Sol  getaucht.  Am  8.  9.  21,  also  nach  2  Tagen, 
waren  diesmal  die  Sole  gelatiniert.  Am  8.  9.  21 
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wurden  die  Stäbe  in  neue  Sole  gebracht.  Die 
Gelatinierung  trat  jetzt  am  13.  9.  21  ein,  nach 
5  Tagen.  Ein  letztes  Mal  wurden  am  13.  9.  21 
neue  Sole  vom  23.  2.  21  zu  den  gleichen  Stäben 
gebracht.  Am  20.  9.  21,  also  nach  7  Tagen, 
war  hier  Gerinnung  zu  beobachten.  Formol- 
gold färbte  sich  innerhalb  5  Tagen  mit  den 
Kohlenstäben  nicht  blau. 

Das  Verhalten  der  Kohlenstäbe  ist  ganz 
ähnlich  dem  der  Filter.  Die  Kohlenstäbe  lassen 
in  dem  Maße  in  ihrer  Wirksamkeit  nach,  als  sie 
sich  mit  Vanadinsäure  sättigen  und  Reduktionen 
und  Diffusionen  in  ihren  Kapillaren  nachlassen. 

XVI.  Zum  Gelatinieren  des  Vanadin- 
pen t o x y d s o 1 e s  ist  ein  nicht  gar  zu 
starke  Bewegung  erzeugender  Zug 
erforderlich.  Wird  die  Bewegung  der 
Teilchen,  z.  B.  bei  Elektrolyse,  zu 
stark,  so  setzen  sich  nur  Rinden, 
Häute  oder  Fetzen  ab. 

Versuch  16.  Ein  Kohlenstab  koagulierte 
Vanadinpentoxydsol  vom  23.  2.  21  nach  vier 
Stunden  vollständig.  Darauf  wurde  eine  ent- 
sprechende Menge  Sol  zwischen  Kohlenstäben 
im  U-Rohr  auf  23  cm  Entfernung  bei  110  Volt 
22  Stunden  elektrolysiert.  Nach  4  Stunden  war 
das  Sol  noch  flüssig,  es  schied  sich  nur  ein 
Bart  von  V2  05  an  der  Anode  ab.  Nach 
22  Stunden  war  der  linke  Schenkel  des  U-Rohres 
wasserhell  —  im  rechten  Schenkel  war  die 
Zerteilung  flüssig  und  dunkel,  an  der  Anode  saß 
eine  dicke  Schicht  von  V205.  Gelatinierung 
des  ganzen  Systems  war  nicht  eingetreten. 

Die  Kataphorese  zieht  die  Stäbchen  so  rasch 
nach  einer  Seite  hin  zusammen,  daß  die  Er- 
füllung des  ganzen  Systems  mit  Fädchen  nicht 
möglich  ist.  Der  Versuch  ist  insofern  nicht 
ganz  eindeutig,  als  durch  Wanderung  des 
Tetroxydkations  zur  Kathode  oder  durch  Oxy- 
dation von  Tetroxyd  an  der  Anode  auch  der 
bei  der  Gelatinierung  wirksame  Koagulator  zer- 
stört sein  könnte. 

XVII.  Vanadinpentoxydsole  gelati- 
nieren, wenn  sie  über  Gelatine  oder 
Kieselsäure  geschichtet  werden.  Häufig 
entstehen  beim  Erstarren  Ringe,  die 
den  Liesegang'schen  Ringen  ähnlich 
sind. 

Versuch  17.  Ende  August  1921  wurden 
Sole  von  Vanadinpentoxyd  vom  23.  2.  21  über 
fünfprozentige  Gelatinegallerten  und  über  Kiesel- 
säuregallerten gebracht.  Es  wurden  im  Reagenz- 
glas ungefähr  gleiche  Volumina  von  Gel  und 
Sol  überschichtet.  Die  Vanadinpentoxydsole 
fingen  langsam  an  zu  gerinnen.    Man  sieht  an 


der  Gelbfärbung  der  Gelatine  und  der  Kiesel- 
säure, daß  molekular  gelöste  Vanadinsäure  in 
die  Gelatine  oder  in  die  Kieselsäure  hinein- 
diffundiert. Im  gleichen  Maße  gerinnt  fort- 
schreitend das  überschichtete  V2O5-S0I.  Um 
die  zunehmende  Erstarrung  zu  prüfen,  wurden 
die  Reagenzröhren  von  Zeit  zu  Zeit  vorsichtig 
geneigt.  Es  entstand  dann  immer  eine  dunkler 
gefärbte  Zone  an  den  Grenzflächen.  Wir  stellen 
uns  vor,  daß  beim  Neigen  der  Diffusionsstrom, 
der  die  Teilchen  zu  Parallelstruktur  anordnet, 
unterbrochen  wird,  wodurch  unregelmäßigere 
Verfilzung  der  Ultramikronen  an  diesen  Flächen 
auftritt,  die  sich  dann  in  veränderten  Absorp- 
tionsverhältnissen im  durchfallenden  Licht  und 
in  anderen  Beugungserscheinungen  auswirkt. 
Analog  erfolgt  Gelatinierung  des  Fibrins  auf 
Haut.  H.  Schade50)  erzeugte  geschichtete 
Gebilde,  die  Harnsteinen  ähnlich  sind,  aus 
Fibrin  und  Kalziumphosphat  und  CaC03,  auch 
seine  Eiweißsteine  kommen  geschichtet  vor51). 

XVIII.  Rauhe,  aber  nicht  poröse 
Oberflächen,  die  keine  Diffusion  und 
keinen  Entzug  von  Vanadinsäure  er- 
möglichen, bringen  die  V2  O  5  -  S  o  1  e 
nur  sehr  langsam  zum  Gerinnen. 

Versuch  18.  Am  3.  9.  21  wurden  10  ccm 
V205-Sol  vom  23.  2.  21  mit  einer  Röhre  aus 
nicht  saugendem  Biskuitporzellan  von  rauher 
Oberfläche  versetzt.  Innerhalb  5  Wochen  fand 
keine  Gelatinierung  statt.  Erst  am  8.  10.  21 
war  das  Sol  geronnen.  Ebenso  führten  Glas- 
stäbe, die  rauh  gemacht  waren,  nicht  zur  Gela- 
tinierung. Etwas  empfindlicher  schienen  die 
alten  Sole  vom  3.  2.  19  zu  sein.  Da  setzten 
sich  an  rauhen  Flächen  und  Kanten  Häute  und 
Fetzen  ab,  die  allmählich  wachsen. 

Um  zu  prüfen,  ob  eine  löcherige  Kapillar- 
struktur der  Oberfläche  zur  mechanischen 
Gelatinierung  des  Soles  notwendig  sei,  oder 
ob  eine  einfache  Grenzfläche  genüge,  wurde 
V205-Sol  mit  Glyzerin  unterschichtet. 

XIX.  Unterschichtung  des  Vanadin- 
pentoxydsoles  mit  Glyzerin  führt  zur 
Gelatinierung.  Eine  Kapillarstruktur 
der  Grenzfläche  des  koagulierenden 
Stoffes  ist  nicht  notwendig. 

Versuch  19.  Am  2.  9.  21  wurde  Vanadin- 
pentoxydsol vom  23.  2.  21  mit  der  gleichen 
Menge  Glyzerin  unterschichtet.  Am  6.  9.  21 
fing  das  Sol  über  dem  Glyzerin  an  klumpig 
zu  werden,  am  7.  9.  21  war  es  halbfest,  am 

*>)  H.  Schade,  Koll.-Zeitschr. 4,  175,  261  (1909). 
51)  H.  Schade,  Die  physikalische  Chemie  in  der 
inneren  Medizin  (1921),  337. 
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8.  9.  21  war  es  völlig  gelatiniert.  Das  Glyzerin 
war  am  8.  9.  21  noch  dem  Sole  unterschichtet. 

Es  kann  auch  bei  diesem  Versuche  nicht 
ganz  eindeutig  entschieden  werden,  ob  das 
Gelatinieren  durch  Diffusion  des  Glyzerins  in 
das  Sol  oder  durch  Wegdiffundieren  von  aktiven 
Ionen  aus  dem  Sol  in  das  Glyzerin  herbei- 
geführt wird.  Jedenfalls  spielen  beide  Prozesse 
eine  Rolle  bei  der  Gelatinierung.  Wir  mischten 
ferner  am  3.  9.  21  2  Teile  Glyzerin  mit  1  Teil 
V205-Sol  und  schließlich  1  Teil  Glvzerin  mit 
2  Teilen  V205-Sol  vom  23.  2.  21.  Nach  zwei 
Tagen  waren  beide  Sole  noch  flüssig,  nach  drei 
Tagen  wurde  die  Mischung  2  Teile  Sol  auf 
1  Teil  Glyzerin  klumpig,  nach  vier  Tagen  konnte 
man  das  Reagenzglas  mit  der  Lösung  um- 
kehren, ohne  daß  diese  ausfloß.  Die  Mischung 
1  Teil  Sol  auf  2  Teile  Glyzerin  war  nach  vier 
Tagen  erst  halbfest.  Die  Gele  verfärbten  sich 
allmählich  nach  grün,  ein  Zeichen,  daß  Reduk- 
tion eintrat. 

XX.  Va  n  a  d  i  n  p  e n  t  oxy  d  s  o  1  e  gerinnen 
beim  Ueberschichten  über  Vanadin- 
pentoxydgele ,  die  durch  Gerinnen 
mit  Filterpapier,  Tonscherben  oder 
Kohlestäben  hergestellt  sind. 

Versuch  20.  Am  6.  9.  21  wurden  Gele, 
die  am  5.  9.  21  aus  Sol  vom  23.  2.  21  her- 
gestellt waren,  mit  der  gleichen  Menge  Sol 
vom  23.  2.  21  überschichtet.  Am  8.  9.  21  war 
das  überschichtete  Sol  auch  geronnen. 

Die  Gelatinierung  überträgt  sich  von  einem 
Gel  auf  das  Sol.  Die  Ursache  dafür  kann  eine 
zweifache  sein.  Es  diffundiert  aktivierende, 
molekular  gelöste  Vanadinsäure  in  das  Gel, 
wodurch  das  Sol  instabiler  wird.  Dann  muß 
die  Konzentration  der  molekular  gelösten 
Vanadinsäure  im  Gel  geringer  sein  als  im  Sol. 
Das  ist  wahrscheinlich.  H.  Freundlich  und 
W.  Leonhardt52)  sind  auch  geneigt  anzu- 
nehmen, daß  die  Flocken  gelöstes  V2  05  ad- 
sorbieren; anderseits  ist  von  uns  nachgewiesen, 
daß  durch  das  Filter  Reduktion  der  Vanadin- 
säure eintrat,  was  jedenfalls  auf  Kosten  der 
gelösten  Vanadinsäure  geschieht. 

Je  länger  die  Filter  mit  dem  Sol  in  Berüh- 
rung waren,  um  so  heller  ist  das  Gelwasser, 
d.  h.  um  so  stärker  ist  die  gelöste  Vanadin- 
säure zur  Tetroxydbildung  verbraucht.  Es  wird 
also  gelöste  Vanadinsäure  vom  Orte  der  höheren 
Konzentration  im  Sol  nach  dem  Gel  diffun- 
dieren, während  koagulierend  wirkendes  Tetr- 

52)  H.  Freund  Ii  ch  und  W.  Leon  h  ar  dt,  Kol- 
loidchem.  Beih.  7,  spez.  S.  192  (1915). 


oxyd  vom  Gel  nach  dem  Sol  wandert.  Beide 
Faktoren  führen  zur  Gelatinierung  des  Soles; 
vielleicht  unterstützt  eine  Parallelrichtung  der 
Stäbchen  die  Gelatinierung.  Die  quantitativen 
Zusammenhänge  werden  noch  geprüft.  Die 
gelatinierenden  Wirkungen  der  aus  Gelstücken 
erzeugten  Gele  lassen  allmählich  nach. 

XXI.  Die  Gerinnung  von  Vanadin- 
pentoxydsolen,  die  über  Vanadin  pent- 
oxydgele  geschichtet  wurden,  wird 
durch    Z  e  n  t  r  i  f  u  g  i  e  r  e  n  beschleunigt. 

Versuch  21.  Es  wurden  am  8.  9.  21  vier 
Sole  (je  10  ccm)  vom  23.  2.  21  mit  Streifen 
von  Schleicher  &  Schüll  'schem  entfetteten 
Filterpapier   zum   Gelatinieren   gebracht.  Am 

9.  9.  21  waren  die  Sole  gleichmäßig  gelatiniert. 
Es  wurden  nun  alle  vier  Gele  nach  Entfernung 
des  Filterpapieres  mit  Sol  überschichtet.  Zwei 
Gel- Solgemische  wurden  mit  3500  Touren  pro 
Minute  1  Stunde  lang  zentrifugiert,  während 
man  die  anderen  beiden  ruhig  stehen  ließ.  Im 
Laufe  des  Nachmittags  gerannen  die  zentrifu- 
gierten  Sole  über  den  Gelen,  während  die  nicht 
zentrifugierten  Sole  über  den  Gelen  erst  am 

10.  9.  21  gelatiniert  waren. 

Die  beschleunigende  Wirkung  des  Zentrifu- 
gierens  beruht  jedenfalls  auch  hier  auf  der 
Parallelrichtung  der  Stäbchen.  Dazu  kommt, 
daß  die  Gele  beim  Zentrifugieren  sich  in  der 
Gelmasse  zusammenziehen,  so  daß  Serum  mit 
Tetroxydsalz  austritt.  Dieses  Serum  beschleu- 
nigt ebenfalls  die  Gerinnung  des  überstehen- 
den Soles. 

XXII.  Flocken  des  Geles  von  Vana- 
dinpentoxyd,  in  das  Sol  hineinge- 
bracht, bringen  das  Sol  nicht  zum 
Erstarren. 

Versuch  22.  Am  5.  9.  21  wurde  das  Sol 
vom  23.  2.  21  durch  einen  Streifen  Filterpapier 
zum  Gerinnen  gebracht.  Am  6.  9.  21  wurde 
1  ccm  des  entstandenen  Geles  herausgeschnitten 
und  in  10  ccm  Sol  vom  23.  2.  21  getaucht. 
Innerhalb  der  Beobachtungszeit  von  drei  Wochen 
blieb  das  Sol  flüssig,  ohne  zu  gerinnen. 
Häufig  schwimmen  in  alten  Solen  Gelflocken 
umher,  die  für  die  Stabilität  des  Soles  unschäd- 
lich sind. 

XXIII.  Zerschüttelte  Gele  bringen 
Sole  nicht  zur  Gerinnung,  während 
zusammenhängende  Gele  Sole  zum 
Er  starren  bringen. 

Versuch  23.  Am  7.9.21  wurden  zwei 
Sole  vom  23.  2.  21  mit  Filterpapier  festgemacht. 
Am  8.  9.  21  wurden  die  Filterstreifen  entfernt. 
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Das  eine  Gel  wurde  vorsichtig  mit  der  gleichen 
Menge  Sol  überschichtet,  das  andere  wurde 
kräftig  in  der  gleichen  Menge  Sol  zerschüttelt. 
Am  13.  9.  21  war  das  über  das  Gel  geschichtete 
Sol  fest;  das  Sol  mit  dem  zerschüttelten  Gel 
war  am  26.  9.  21  noch  flüssig. 

Die  Versuche  20,  22,  23  entsprechen  den 
Versuchen  1,  2  und  3.  Es  kommt  auch  bei 
ihnen  auf  Anordnung,  Menge  und  Zerteilungs- 
form  des  die  Koagulation  verursachenden  Stoffes 
an.  Wie  beim  Filter  der  wechselnde  Salzgehalt 
eine  sensibilisierende  Wirkung  hat,  so  hier  der 
wechselnde  Tetroxydgehalt  der  Gele. 

Eine  Analogie  zur  Fibringerinnung 
liegt  auf  Grund  der  Versuche  13,  14,  20,  21, 
22,  23  nahe.  Wie  Fibrin  mit  sog.  thrombo- 
plastischen  Substanzen,  also  rauhen  Körpern, 
mit  porösem  Material  und  mit  Gelen  gerinnt, 
so  auch  das  Vanadinpentoxyd.  Beim  Vanadin- 
pentoxydsol  haben  wir  ferner  den  Fall,  daß  es 
in  Berührung  mit  seinen  Gelen  zum  weiteren 
Gelatinieren  kommen  kann.  Aehnlich  ist  es 
beim  Blute.  Hier  entstehen  Thromben  (Fibrin- 
gele), jedenfalls  unter  Mitbeteiligung  von  be- 
grenzenden Kolloidoberfl-ächen  (ähnlich  wie 
beim  V205  mit  Gelatine,  Kieselsäure),  die 
häufig  im  Gefäßsystem  verschleppt  werden 
(Embolie).  Wie  solche  Gelklumpen  abhängig 
von  Größe,  Form  usw.  wachsen  können,  das 
zeigen  die  Untersuchungen  auch  am  Vanadin- 
pentoxydsol.  Die  Thrombose  im  Blut  ist  noch 
wenig  in  ihren  Grundursachen  aufgeklärt. 
H.  Schade53)  schreibt:  „Unter  den  weiteren 
Problemen  auf  dem  Gebiete  der  Gefäßerkran- 
kungen muß  besonders  die  noch  völlig  dunkle 
Lehre  der  Thrombose  die  Mitarbeit  des 
Physikochemikers  herausfordern."  Wir  nehmen 
an,  daß  durch  das  Studium  von  chemisch  viel 
besser  als  Fibrin  definierten  anorganischen 
Kolloidsystemen  wie  z.  B.  V205- Solen  auch  auf 
dem  komplizierten  Gebiet  der  organischen 
Gelatinierungserscheinungen  mancher  Fortschritt 
erreicht  werden  kann. 

XXIV.  Vanadinpentoxydsole  koagu- 
lieren beim  Schütteln  im  Reagenz- 
glas, wenn  dies  mit  einem  porösen 
Korken  oder  mit  dem  Finger  abge- 
schlossen wird.  Eingeschmolzene 
Sole  gerinnen  beim  Schütteln  nicht. 

Ve.rsuch  24.  Es  wurden  am  15.  9.  21 
Sole  vom  23.  2.  21  und  alte  Sole  vom  3.  2.  19 
in  Reagenzgläsern  geschüttelt,  die  mit  Kork- 

M)  H.  Schade,  Die  physikalische  Chemie  in 
der  inneren  Medizin  (1921),  356. 


stopfen  oder  mit  dem  Finger  verschlossen 
wurden.  Es  bildeten  sich  an  der  Grenzfläche 
beim  Schütteln  Fädchen,  die  sich  beim  weiteren 
Schütteln  in  der  Flüssigkeit  verteilten  und  zu 
Flocken  vergrößerten.  In  zugeschmolzenen 
Röhren  konnten  die  Sole  beliebig  lange  ge- 
schüttelt werden,  es  entstand  keine  Ausflockung. 

XXV.  Vanadinpentoxydsole  gerinnen 
oder  koagulieren  mit  reduzierenden 
Substanzen  wie  Form aldehyd,  Wasser- 
stoffsuperoxyd, Natriumbisulfit,  Aze- 
ton, Alkohol,  Glyzerin.  Es  entstehen 
Vanadylsalze,  häufig  Vanadylvanadi- 
nate,  die  flockend  wirken. 

Versuch  25a.  Das  Sol  vom  23.  2.  21 
koagulierte  Anfang  Oktober  1921  mit  einigen 
Tropfen  Formol,  Wasserstoffsuperoxyd  oder 
Natriumbisulfit.  Beim  letzten  könnte  einfache 
Elektrolytwirkung  durch  zugesetzte  Ionen  vor- 
liegen, die  ersten  zwei  wirken  durch  Bildung 
von  Vanadylkationen ,  die  flocken.  Es  tritt 
Verfärbung  der  Sole  nach  braungrün  ein. 

Versuch  25b.  Am  3.  9.  21  wurde  1  Teil 
V0O5-S0I  mit  2  Teilen  Glyzerin  gemischt,  und 
2  Teile  V205-Sol  mit  1  Teil  Glyzerin.  Am 
7.  9.  21  war  das  erste  Sol  halbfest;  das  zweite 
war  so  fest,  daß  das  Röhrchen  umgekehrt 
werden  konnte,  ohne  daß  etwas  ausfloß.  Am 

12.  9.  21  wurde  V205-Sol  vom  23.  2.  21  mit 
wechselnden  Mengen  Alkohol  und  Azeton  in 
steigenden  Verhältnissen  versetzt.  Kam  auf 
2  Teile  Sol   1  Teil  Alkohol,   so  konnte  am 

13.  9.  21  beginnende  klumpige  Gelatinierung, 
am  15.  9.  21  steife  grünbraune  Gelatinierung 
beobachtet  werden.  —  Als  wir,  auch  am  12.9.21, 
auf  2  Teile  Sol  1  Teil  Azeton  gaben,  entstan- 
den sofort  braune  Klumpen  ;  am  folgenden  Tage 
war  das  Sol  grünlich  erstarrt. 

Die  letzten  Versuche  zeigen,  daß  Reduktion 
von  Vanadinsäure  zu  Vanadylkationen,  vielleicht 
verbunden  mit  Entzug  der  stabilisierend  wirken- 
den Vanadinsäureanionen,  zur  Gelatinierung  der 
Sole  führt. 

XXVI.  Das  Kochen  von  Vanadin- 
solen führt  zur  Koagulation.  Es  tritt 
dadurch  ein  gewisses,  aber  nicht  so 
ausgiebiges  Wachstum  der  Stäbchen 
ein,  wie  durch  das  Altern  im  Laufe 
der  Zeit. 

Versuch  26.  Das  Sol  vom  23.  2.  21 
wurde  am  24.  2.  21  am  Rückflußkühler  gekocht. 
Wir  hatten  vor,  auf  diese  Weise  das  Altern  der 
Sole  zu  beschleunigen.  Die  Resultate  waren 
folgende: 


163 


6  Stunden  gekocht:  Das  Sol  erscheint 
im  durchfallenden  Lichte  dunkler  und  bekommt 
einen  Stich  ins  Grüne,  jedenfalls  infolge  teil- 
weiser Reduktion  zu  Tetroxyd.  Der  Lichtkegel 
im  Ultramikroskop  verstärkt  sich  gegenüber 
dem  der  ungekochten  Lösung,  es  tritt  häufiges 
Aufblitzen  des  Kegels  ein,  das  im  ungekochten 
Sol  nicht  zu  beobachten  war. 

12  Stunden  gekocht:  Die  Farbe  zeigt 
sich  im  durchfallenden  Licht  nach  dem  Grün- 
lichen weiter  vertieft;  im  auffallenden  Lichte 
ist  makroskopisch  eine  Trübung  zu  beobachten. 
Im  Ultramikroskop  sieht  man  winzige  Nädel- 
chen,  daneben  starkes  häufiges  Aufblitzen. 

48  Stunden  gekocht:  Die  Farbe  des 
Sols  erscheint  im  durchfallenden  Licht  noch 
dunkler.  Es  tritt  Fetzenbildung  auf,  die  ma- 
kroskopisch sichtbar  ist.  Im  Ultramikroskop 
beobachtet  man  verfilzte  Fetzen  von  kleinen 
Nädelchen. 

Wurde  das  Sol  vor  dem  Erhitzen  verdünnt, 
so  gerann  es  noch  eher. 

Als  das  gleiche  Sol  am  27.  5.  21,  also  nach 
ca.  3  Monaten,  1  Stunde  am  Rückflußkühler 
gekocht  wurde,  war  die  Lösung  bereits  nach 
1  Stunde  teilweise  ausgeflockt.  Große  Nadeln 
waren  nicht  vorhanden.  Das  Ausflocken  ge- 
schieht wahrscheinlich  durch  Vanadylsalze. 

Die  Versuche  wurden  auch  bei  65°  wieder- 
holt. Die  Koagulation  trat  dann  etwas  lang- 
samer auf. 

XXVII.  Mit  gewissen  Schutzkolloiden 
in  bestimmten  Mengen  koagulieren 
Vanadinpentoxydsole. 

Versuch  27a.  Ca.  10  ccm  Vanadinpent- 
oxydsol  vom  23.  2.  21  wurden  am  6.  9.  21  mit 
1  Tropfen  einprozentiger  Gelatinelösung  versetzt. 
Ein  Teil  des  Soles  erstarrte  sofort  in  Klumpen. 
Dasselbe  geschah,  als  4  Tropfen  der  Lösung 
zugesetzt  wurden.  Die  Klumpen  waren  jetzt 
größer. 

Versuch  27b.  Zu  ca.  10  ccm  des  Soles 
vom  23.  2.  21  wurden  20  Tropfen  gesättigter 
Stärkelösung  am  6.  9.  21  gegeben.  Am  7.  9.  21 
war  das  Sol  dickflüssig,  am  8.  9.  21  war  es 
halbfest. 

C.  Ausblick. 

Die  im  obigen  beschriebenen  Versuche  sind 
noch  nicht  abgeschlossen.  Sie  eröffnen  ein 
weites  Gebiet  vor  allem  für  quantitative  Studien. 
Es  ist  wünschenswert,  daß  an  einem  anorga- 
nischen Material  mit  stäbchenförmigen  Teilen 
wie  V.205  Gerinnungsstudien  angestellt  werden, 
die  bisher  meist  an  komplizierten  organischen 


Systemen  mit  Stäbchen,  wie  z.  B.  Fibrin,  vor- 
genommen wurden.  Die  Aehnlichkeit  des  Ge- 
rinnungsablaufes zwischen  Vanadinpentoxydsol 
und  Fibrin  ist  in  mancher  Hinsicht  wenigstens 
äußerlich  frappant.  Mechanische  Koagulationen 
treten  bei  beiden  Stoffen  auf;  beim  Fibrin  be- 
stehen die  verschiedenartigsten  Hypothesen,  um 
sie  zu  erklären.  Die  Blutgerinnung  verläuft 
nach  der  Annahme  vieler  Autoren  so,  daß  eine 
unbekante  Substanz  zunächst  das  Zymogen  des 
Fibrinfermentes  bildet,  das  durch  Aktivatoren  be- 
schleunigtin  Fibrinferment  selberübergeht.  Fibrin- 
ferment oder  Thrombin  und  flüssiges  Fibrinogen 
bilden,  vielleicht  durch  Hydrolyse  oder  durch  intra- 
molekulare Umlagerung,  festes  Fibrin.  Mechanisch 
begünstigen  rauhe  Oberflächen  die  Gerinnung. 
Vanadinpentoxydsol  verhält  sich  ähnlich.  Vana- 
dinpentoxyd  bildet  durch  Salze  offenbar  be- 
schleunigt Vanadylsalze.  Vanadylsalze  gelati- 
nieren Vanadinpentoxydsole  von  bestimmtem 
Alter  und  nach  Entzug  von  Stabilisatoren  zu 
Vanadinpentoxydgelen ,  besonders  an  Filtern, 
Ton  usw.  Man  hätte  wohl  manche  Hilfshypo- 
these machen  müssen,  wenn  es  sich  hier  statt 
um  chemisch  ziemlich  gut  definierte  anorga- 
nische Substanzen  um  unbekannte  organische 
Stoffe  gehandelt  hätte.  Die  Analogie  in  den 
Eigenschaften  beider  Stoffe  geht  noch  weiter, 
vor  allem  seitdem  E.  Hekma,  H.  Freund- 
lich, E.  Herzfeld  und  R.  Klinger54)  manche 
Komplikationen  der  bisherigen  Anschauungen 
über  die  Fibringerinnung  beseitigt  haben.  Wir 
werden  darüber  berichten,  wenn  wir  unsere 
schon  begonnenen  genaueren  quantitativen 
Messungen  abgeschlossen  haben  werden. 

Stäbchenförmige  Ultramikronen  und  deren 
Koagulationen  scheinen  häufiger  vorzukommen 
und  von  größerer  Wichtigkeit  zu  sein,  als  man 
bisher  annahm.  In  neuester  Zeit  finden  sich 
mancherlei  Hinweise  nach  dieser  Richtung.  So 
schreibt  W.  Mo  eil  er55):  „Versetzt  man  eine 
Gelatinelösung  von  beliebiger  Konzentration, 
die  mit  NaCl  vollständig  gesättigt  ist,  mit 
Spuren  irgend  einer  Säure,  so  treten  Erschei- 
nungen auf,  die  nicht  mit  denjenigen  einer 
gewöhnlichen  Ausflockung  identisch  sind.  Der 
Vorgang  ähnelt  vielmehr  demjenigen,  wie  er 
bei  der  Gerinnung  des  Faserstoffes  des  Blutes 
unter  gewissen  Umständen  stattfindet."  Adolf 

M)  E.  Herzfeld  u.  R.  Klinger,  Biochem.  Zeit- 
schr.  68,  402—435  (1915),  70,  262—268  (1915);  71, 
391-405  (1915);  75,  145—188  (1916);  78,  349—353 
(1917);  82,  289-309  (1917);  83,  228-243  (1917). 

55)  W.  Moeller,  Koll.-Zeitschr.  28,  281-290 
(1921),  spez.  S.  281. 
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Ackermann56)  beschreibt  die  Ausbildung  von 
Ferrohydratfäden.  Auch  das  Kasein  erscheint 
nach  älteren  und  nach  unsern  eigenen  Beobach- 
tungen nicht  vollkommen  isotrop.  R.  Bräuler57) 
fand,  daß  die  Kasein -Flocken  sich  zu  Reihen 
anordnen,  die  dann  bei  Beobachtung  im  Hell- 
feld fädige  Gebilde  darstellen.  Der  Labgerin- 
nungsprozeß ist,  jedenfalls  weil  gewisse  Ana- 
logien der  Form  auftreten,  häufig  genug  mit 
dem  Blutgerinnungsvorgang,  allerdings  nicht 
ohne  daß  dem  von  anderer  Seite  widersprochen 
wurde,  verglichen  worden. 

Auch  für  die  Entstehung  der  Bindegewebs- 
fibrillen  in  der  kollagenen  Grundsubstanz  wur- 
den schon  mehrfach  Analogien  mit  einem 
Kristallisationsprozeß  nachgewiesen.  Wenn  es 
sich  hierbei  auch  nicht  um  echte  Kristallisa- 
tionen handeln  wird,  so  liegen  wahrscheinlich 

56)  A.  Ackermann,  Koll.-Zeitschr.  28,  270—281 
(1921),  spez.  S.  273. 

R.  Bräuler,  Pflüger's  Archiv  133,  519—551 

(1910). 

Vanadinpentoxyd. 

1.  Vanadinpentoxydsol,  nach  W.  Biltz  oder  E. 
Müller  hergestellt,  enthält  stäbchenförmige  Ultra- 
mikronen,  die  im  Laufe  der  Zeit,  je  nach  der  Konzen- 
tration des  Soles  schneller  oder  langsamer  wachsen 
(vgl.  S.  148  u.  ff.  dieser  Arbeit). 

2.  Nach  Anwachsen  der  Stäbchen  entsteht  beim 
Vanadinpentoxyd  die  Neigung  zum  „mechanischen" 
Gelatinieren  (Versuch  4). 


3.  Substanzen  wie  Filter,  Bolus,  Kohle,  Holz, 
Seidenfäden,  Gele  von  Kieselsäure  und  Gelatine 
bringen  Vanadinpentoxydsol  zur  „mechanischen"  Ge- 
rinnung (Versuche  1,  2,  3,  13,  14,  15,  17). 

4.  Vanadylsalze,  die  vor  der  „mechanischen"  Ge- 
rinnung durch  Reduktion  aus  V2Ö5  entstehen,  beför- 
dern oder  bedingen  das  Gelatinieren  (Versuche  9,  10). 


5.  Das  Serum,  das  durch  Hysteresis  oder  durch 
Zentrifugieren  nach  der  mechanischen  Gerinnung  des 
Vanadinpentoxydsoles  aus  dem  gewonnenen  Gel  ent- 
steht, bringt  infolge  seines  Gehaltes  an  Vanadylsalzen 
neue  Mengen  von  Sol  zur  Gerinnung  (Versuch  11). 

6.  Salze  aktivieren  die  Tetroxydreduktion  und  die 
Vanadylsalzbildung  und  fördern  damit  die  Gelatinie- 
rung des  Vanadinpentoxydsoles  (Versuch  6). 

7.  Gelstücke  und  Gelflocken  von  Vanadinpent- 
oxyd gelatinieren  die  Sole  von  V205  bei  bestimmter 
Form,  Größe  und  bestimmtem  Tetroxydgehalt  der  Gele 

(Versuche  20,  21,  22,  23). 


ähnlich  gerichtete  Koagulationen  vor  wie  beim 
Fibrin. 

Kurz,  man  gewinnt  den  Eindruck,  daß 
stäbchenförmige  Ausbildung  der  Ultramikronen 
oft  vorkommt  und  daß  sie  bei  der  Gelatinie- 
rung häufig  bestimmend  mitwirkt. 

D.  Zusammenfassung. 

Vanadinpentoxydsole  enthalten  wie  Fibrin- 
sole stäbchenförmige  Ultramikronen,  was  vor 
allem  H.  Diesselhorst  und  H.  Freundlich 
fanden.  Von  uns  wurden  Alterungserschei- 
nungen und  Gelatinierungsprozesse,  insbeson- 
dere die  sog.  mechanische  Koagulation  des 
Vanadinpentoxydsols,  die  bisher  noch  nicht 
beschrieben  wurde  und  die  Aehnlichkeit  mit- 
der  mechanischen  Koagulation  des  Fibrinsols 
zeigt,  zunächst  qualitativ  näher  untersucht. 
Folgende  Uebersicht  zeigt  zusammenfassend  die 
Ergebnisse,  die  am  Vanadinpentoxydsol  gewonnen 
wurden,  und  stellt  sie  in  Vergleich  zu  den  Be- 
funden am  Fibrinsol. 

Fibrin. 

1.  Fibrinsol  enthält  stäbchenförmige  Ultramikronen, 
die  beim  normalen  Blute  vor  der  Gerinnung  rasch,  bei 
Hämophilie  langsamer  wachsen.  (Hans  Stübel, 
Pflüger's  Archiv  156, 361—400  [1914]  ;  ferner  E.  H  e  k  m  a , 
Biochem.  Zeitschr.  63,  201  [1916].) 

2.  Bei  normaler  Stäbchenausbildung  gerinnt  Fibrin- 
sol im  Blute  normal  und  ziemlich  schnell,  bei  mangel- 
hafter Stäbchenausbildung  im  Blute  der  Hämophilen, 
in  dem  große  Stäbchen  nur  langsam  wachsen,  erfolgt 
die  Gerinnung  träge.  (Hans  Stübel,  Pflüger's 
Archiv  156,  361—400  [1914].) 

3.  Sogenannte  „thromboplastische"  Substanzen  mit 
adsorbierenden  Flächen  wie  Holz,  Haut,  Haare,  Kohle- 
pulver usw.  begünstigen  die  Gerinnung  des  Fibrinsols. 
(H.  Stübel,  E.  Hekma,  E.  Herzfeld  u.  R.Klinger 
und  viele  andere.) 

4.  Thrombin  oder  Fibrinferment,  das  nach  E.  H  erz  - 
feld  und  R.  Klinger  durch  Proteolyse  entsteht,  be- 
dingt nach  Ansicht  vieler  Forscher  das  Gelatinieren 
des  Fibrinsols.  (E.  Abderhalden,  Lehrbuch  der 
physiol.  Chemie,  2.  Aufl.  [1909];  E.  Herzfeld  und 
R.  Klinger,  Biochem.  Zeitschr.  82,  289-309  [1917], 
spez.  S.  290.) 

5.  Das  Blutserum  gelatiniert  Fibrinsole  oder  nach 
älterer  Anschauung  Fibrinogenlösungen  infolge  seines 
Gehaltes  an  Thrombin  oder  Fibrinferment.  (  E.  H  e  k  m  a , 
Biochem.  Zeitschr.  63,  200  und  206  [1916],  E.  Abder- 
halden, Lehrbuch  d.  physiol.  Chemie,  2.  Aufl.  [1909], 
715.) 

6.  Salze  aktivieren  die  Thrombin-  oder  Prothrom- 
binbildung  und  damit  die  Gelatinierung  des  Fibri- 
nogens. (E.  Abtlerhalden,  E.  Herz  feld  und 
R.  Klinger  u.  a.) 

7.  Thromben  von  Fibrin  entstehen,  wachsen  und 
gelatinieren  Fibrinogen  nach  bisher  noch  wenig  durch- 
forschten Gesetzmäßigkeiten.  (Literatur bei H. Schade, 
Die  physikalische  Chemie  in  der  inneren  Medizin 
[1921],  356.) 
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8.  Vanadinpentoxydsole  von  bestimmter  Stäbchen- 
ausbildung gelatinieren  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
jedenfalls  infolge  Konzentrationsverminderung  von 
aktiven  Vanadinsäureionen  (Versuch  8). 


9.  Eine  gewisse  Parallelrichtung  der  Stäbchen  des 
Vanadinpentoxyds  begünstigt  die  Gelatinierung  der 
Sole,  ohne  daß  sie  zum  Gelatinieren  unbedingt  not- 
wendig erscheint  (Versuch  3,  7,  16,  21). 


H.  Freundlich  und  H.  Diesselhorst 
machen  noch  auf  gewisse  optische  Analogien 
aufmerksam.  Jedenfalls  ist  das  Vanadinpent- 
oxydsol,  das  überdies  amphoter  als  Base  und 


8.  Fibrinalkalisole  koagulieren  beim  Verdünnen 
mit  Wasser,  jedenfalls  infolge  des  Entzuges  des  „Emul- 
gators"  Na  (OH)  (E.  Hekma,  Biochem.  Zeitschr.  63, 
201  ;  73,  443  [1916];  H.  Freundlich  und  H.  Diessel- 
horst, Internat.  Zeitschr.  f.  physikal.-chem.  Biologie  3, 
46—59  [1916],  spez.  S.  54)  oder  infolge  zu  weitgehen- 
der Hydrolyse  (E.  Herzfeld  und  R.  Klinger,  Bio- 
chem. Zeitschr.  75,  145-188  [1916],  spez.  S.  187). 

9.  Ein  bloßer  mechanischer  Eingriff  (Rühren, 
Schütteln,  Einsaugen  in  eine  Pipette)  genügt,  um  aus 
Fibrinnädelchen  Fibrinfäden  und  -Fäserchen  hervor- 
gehen zu  lassen.  (H.  Freundlich  und  H.  Diessel- 
horst, Intern.  Zeitschr.  f.  physikal.-chem.  Biologie  3, 
46-59  [1916],  spez.  S.  57.) 

Säure  reagieren  kann,  ein  schönes  Beispiel  zur 
Durchforschung  der  Eigenschaften  von  Solen 
mit  stäbchenförmigen  Ultramikronen. 

Die  Untersuchungen  werden  fortgesetzt. 


Eine  reversible  Trübungserscheinung. 

Von  Raphael  Ed.  Liesegang.  (Eingegaugen  am  6.  Januar  1922.) 

(Institut  für  physikal.  Gründl,  d.  Medizin,  Univ.  Frankfurt  a.  M.) 


Stoffe,  welche  bei  einer  bestimmten  Tem- 
peratur eine  charakteristische  Farbenänderung 
geben,  z.  B.  die  roten  Jodquecksilberdoppelsalze 
des  Kupfers  bei  70  °,  des  Jodsilberjodquecksilbers 
bei  45°  haben  mannigfache  Verwendung  als 
„Farbenthermoskope"  gefunden.  Damit  bestri- 
chenes Papier  dient  zur  Darstellung  der  Iso- 
thermen bei  der  Wärmeleitung  in  Platten  usw. 
(Vgl.  eine  Zusammenfassung  :  Naturwiss.  Wochen- 
schr.  N.  F.  8,  378,  1909.)  Wünschenswert  ist 
eine  Aenderung,  die  bei  noch  niederer  Temperatur 
eintritt.  Eine  solche  liegt  im  folgenden  vor.  Aller- 
dings handelt  es  sich  dabei  nicht  um  einen 
Farbenumschlag,  sondern  um  Trüb-  und  Klar- 
werden, ähnlich  wie  beim  „kritischen  Zustand" 
in  Flüssigkeitsgemischen. 

Eine  Mischung  von  18  ccm  einer  zehnpro- 
zentigen  Gelatinelösung,  1  ccm  20  prozentiger 
Ferrizyankaliumlösung  und  1  ccm  Salpetersäure 
(1,148  spez.  Gew.)  ist  vollkommen  klar.  Im 
Augenblick  des  Erstarrens  wird  sie  vollkommen 
opak,  beim  Wiederverflüssigen  wieder  klar.  Das 
läßt  sich  mehrfach  wiederholen.  Der  gleiche 
Versuch  gelingt,  wenn  man  die  Mischung  in 
dünner  Schicht  auf  einer  Glasplatte  erstarren 
läßt.  Hält  man  dann  einen  warmen  Draht  darunter, 
so  tritt  eine  scharf  begrenzte  Klärung  ein.  Das 
erste  Mal  ist  die  Trübung  an  dieser  Stelle  etwas 
stärker;  nach  den  späteren  Wiederholungen  da- 
gegen nicht  mehr. 

Die  KlärungdertrübenSchichtbeim  Schmelzen 
ist  nicht  gebunden  an  die  Gegenwart  kaltwasser- 


löslicher Bestandteile.  Man  kann  also  die  Gallert- 
schichten vorher  auswaschen.  Wiedertrübung 
tritt  aber  dann  nicht  mehr  ein.  —  Beim  Ein- 
trocknen verschwindet  die  Trübung  meist  schon 
vor  vollkommenem  Wasserverlust  der  Gallerte. 
Es  ist  unwahrscheinlich,  daß  dies  allein  dadurch 
bewirkt  ist,  daß  die  Gelatine  und  der  Trübungs- 
körper den  gleichen  Brechungsindex  erreichen. 

Die  Erscheinung  wurde  mit  verschiedenen 
Haut-  und  Knochengelatinearten  erhalten.  Hat 
eine  Gelatinelösung  bei  mehrtägigem  Stehen 
durch  Hydrolyse  gelitten,  so  ist  die  Trübung 
eine  geringere.  —  Die  Salpetersäure  kann  ersetzt 
werden  durch  Salzsäure,  Zitronensäure  usw. 

Läßt  man  den  Trübungsbildner,  über  dessen 
Natur  noch  nichts  ausgesagt  werden  kann,  nicht 
in  einer  Lösung,  sondern  in  einer  Gallerte  von 
Gelatine  entstehen,  so  macht  er  sich  ohne  weiteres 
nicht  bemerkbar.  Zehnprozentige  Gelatinelösung 
wurde  in  Reagenzgläsern  erstarren  lassen  und 
in  diese  zuerst  eine  Ferrizyankaliumlösung,  dann 
eine  Salpetersäure  eindiffundieren  lassen.  Oder 
beide  gleichzeitig.  Oder  eine  ferrizyankalium- 
haltige  Gelatinelösung  wurde  auf  Glasplatten 
gegossen  und  nach  dem  Erstarren  Tropfen  von 
Salpetersäure  eindiffundieren  gelassen.  Oder  die 
Diffusionskreise  von  beiden  Reagenzien  durch- 
drangen sich  (von  zwei  aufgesetzten  Tropfen  aus) 
in  einer  reinen  Gallertschicht.  Nichts  von  Trü- 
bung war  zu  sehen.  Eine  nicht  zu  starke  Erwär- 
mung führt  nun  Trübung  herbei.  Jedenfalls 
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entsteht  diese  beim  Wiedererstarren  des  verflüssig- 
ten Teils.  Dabei  zeigt  sich,  daß  eine  bestimmte 
Säurekonzentration  am  günstigsten  ist.  Dort, 
wo  die  Säure  überwiegt,  bleibt  die  Trübung  aus. 
Hat  man  einige  Zeit  nach  Beginn  des  Versuchs 


durch  Anlegen  eines  warmen  Drahts  eine  lokale 
Trübung  erzeugt,  so  übt  diese  keine  Keimwirkung 
aus,  d.  h.  die  Trübung  wächst  nicht  weiter.  Erst 
wenn  man  nach  einiger  Zeit  wieder  wärmt, 
setzt  sie  sich  fort. 


lieber  substantive  I 

Von  Rudolf  Auerbach 

DasVerhalten  verschiedener  Salze 
beim  Färben. 
In  einer  früheren  Arbeit1)  habe  ich  die  Funk- 
tion des  Salzzusatzes  in  der  Flotte  bei  Substan- 
tiven Farbstoffen  so  formuliert,  daß  sie  einerseits 
mit  Zunahme  ihrer  Konzentration  begünsti- 
gend auf  die  Färbung  wirken  durch  ihre  Ko- 
agulationswirkung gegenüber  dem  Farbstoff  auf 
der  Faser,  anderseits  jedoch  verschlech- 
ternd durch  die  Koagulation  in  der  Flotte. 
Daraus  ergibt  sich  mit  Notwendigkeit  ein  Opti- 
mum in  bezug  auf  die  Salzkonzentration.  Dieses 
findet  seinen  Ausdruck  in  der  Vorschrift  der 
Praxis,  trübe  Flotten  zu  vermeiden.  Von  L. 
Pelet-Jolivet  und  H.  Siegrist2)  wurde  das 
Maximum  auch  bei  der  Färbung  von  Wolle  mit 
Kristallponceau  u.  a.  quantitativ  festgestellt,  die 
zugleich  seine  Lage  bei  beginnender  Flockung 
fanden. 

Die  Koagulationswirkung  von  Salzen  auf 
einen  Farbstoff  ist  nun  neuerdings  von  Wo. 
Ostwald  eingehend  untersucht  worden3),  der 
durch  Messung  eines  Farb-Umschlagpunktes  am 
Kongorubin  quantitative  Schlüsse  über  die  Elek- 
trolytfällung zog.  Er  bestimmt  ein  relatives  Maß 
dafür,  die  molare  Fällungskraft,  definiert  als  die 
Anzahl  Liter  des  betreffenden  Kolloids,  die  von 
einem  Mol  Koagulator  unter  den  betreffenden 
Versuchsbedingungen  gefällt  werden.  Im  Folgen- 
den werden  nun  Beziehungen  gezeigt  zwischen 
dieser  molaren  Fällungskraft  der  Salze  und  ihrem 
Einfluß  auf  die  Färbung. 

Es  wurde  Baumwolle  mit  einem  Substantiven 
Farbstoffe,  Columbia-Echtscharlach  4B  der  Aktien- 
gesellschaft für  Anilinfabrikation,  gefärbt,  unter 
Zusatz  verschiedener  Salze  und  unter  Variation 
deren  Konzentration. 

Die  aufgezogene  Farbstoffmenge  wurde  wie 
in  der  oben  zitierten  Arbeit  (loc.  cit.  1)  durch  ihren 

i)  R.Auerbach,  Koll.-Zeitschr.  29,  190  (1921). 

-  L.  Pelet-Jolivet  u.  H.  Siegrist,  Koll.-Zeit- 
schr. 5,  235  (1909). 

3)  Wo.  Ostwald,  Kolloidchem.  Beih.  10,  (1919) 
u.  12,  92  ^1920). 


Baumwollfärbung  II. 

(Probstdeuben  b.  Leipzig). 

(Eingegangen  am  7.  Januar  1922.) 

Absorptionskoeffizienten  charakterisiert,  der  durch 
Vergleich  des  gefärbten  Baumwolltuches  mit 
normierten  Graukarten  vom  Wi.  Ostwald'schen 
Farbatlas  unter  Farbfiltern  bestimmt  wurde. 
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Fig.  1 

Figur  1  zeigt  das  Ergebnis  bei  Zusatz  von 
Kaliumchlorid.  Als  Abszisse  ist  die  Konzen- 
tration in  Molen  pro  Liter,  als  Ordinate  die  auf 
obige  Weise  bestimmte  aufgezogene  Farbstoff- 
menge aufgetragen.  Letztere  ist  in  logarith- 
mischer Skala  gezeichnet,  um  dem  Fechn er- 
sehen Gesetze  Rechnung  zu  tragen.  Die  Zahlen- 
angaben der  Ordinate  bedeuten  den  Absorptions- 
koeffizienten in  Prozenten,  die  Buchstaben  die 
wertgleichen  Normen  der  Wi.  O  s  t  w  a  1  d'schen 
Graukarten.  Die  weiteren  Daten  dieser  Versuchs- 
reihe sind  : 

Temperatur:  20  +  0,5  Grad,  bei  welcher  Tem- 
peratur Wo.  Ostwald  auch  die  molare 
Fällungskraft  der  Salze  bestimmt  hat. 

Konzentration  des  Farbstoffes  :  0,03  Proz. 

Färbedauer  :  1  Stunde. 

Gesamtvolum  der  Versuchslösungen  :  Je  30  ccm. 

Die  Baumwolle  wurde  in  2,5x5,0  cm  großen 
Tuchstücken  vom  durchschnittlichen  Ge- 
wicht =0,175  g  angewandt. 

Zustand  der  Flotte  :  Zu  Beginn  (nach  Einbringen 
des  Farbstoffes). 

0,00  bis  0,11  nKCl:  klar. 
0,12:  trüb. 

0,13  ff:  zunehmend  koaguliert. 
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Nach  der  Färbung  (1  Stunde). 

0,00  bis  0,09  n KCl:  klar. 
0,10:  trüb. 

0,11  ff:  zunehmend  koaguliert. 

Man  sieht  nun  aus  Figur  1,  daß  mit  zu- 
nehmender Salzkonzentration  die  aufgezogene 
Farbstoffmenge  schnell  zunimmt,  dann  bei  etwa 
0,1  n  KCl  ihr  Maximum  erreicht  und  dann  bei 
weiterer  Konzentrationszunahme  wieder  abfällt. 
Wie  man  aus  den  Daten  ersieht,  fällt  das  Maxi- 
mum in  ein  Gebiet,  in  dem  zu  Beginn  der 
Färbung  die  Flotte  klar,  am  Ende  trüb 
ist.  Dieser  dispersoidchemische  Verlauf  der  opti- 
malen Färbung,  der  durch  das  nachfolgende 
Schema  nochmals  gekennzeichnet  wird, 

molekulardispers      kolloid  grobdispers 

Flotte         ungelöster  Farbstoff 

r  < 


^  Y 

auf  der  Faser 

ist  ein  in  der  Färberei  und  auch  in  anderen 
Techniken  häufig  angewandter  Vorgang.  Derselbe 
spieltsich  beispielsweise  beim  Färben  mitSchwefel- 
farbstoffen  und  Küpenfarbstoffen  in  ausgepräg- 
tester Weise  ab. 
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Fig.  2 

Bei  den  anderen  Salzen  finden  wir  bei  der 
Abhängigkeit  der  aufgezogenen  Farbstoffmenge 
von  der  Salzkonzentration  denselben  Verlauf 
vom  Typus  der  Figur  1.  Charakteristisch  unter- 
scheiden sie  sich  nur  in  der  Lage  und  Höhe 
des  Maximums.  Dasselbe  rückt  mit  steigender 
Fällungskraft  der  Salze  zu  immer  kleineren 
Konzentrationen;  gleichzeitig  nimmt  die  im  Maxi- 
mum aufgenommene  Farbstoffmenge  ab.  Die 
Antibasie  von  Fällungskraft  und  optimaler  Kon- 
zentration ist  sehr  ausgesprochen,  wenn  auch 
nicht  absolut  genau.   Fig.  2  stellt  sie  graphisch 


dar.  Abszisse,  die  molare  Fällungskraft4),  und 
Ordinate,  die  optimale  Konzentration,  sind  wegen 
der  starken  Variation  ihrer  Größenordnung  lo- 
garithmiert. 

Tabelle  I. 


^max 

r.-K.X^max 

A.-K. 
i.  Proz. 

V2Na2COs 

2,5 

0,30 

0,75 

92 

Na  OH 

2,6 

0,20 

0,50 

88 

NaCl 

9,5 

0,15 

1,4 

92 

KCl 

10,4 

0,10 

1,0 

91 

Ba(OH)2 

250 

0,00070 

0,2 

82 

MgCl2 

597,7 

0,0010 

0,6 

85 

MgS04 

2538 

0,0010 

2,5 

85 

AI  Ob 

4082 

0,00020 

0,8 

80 

V2A12(S04)3 

33333 

0,00015 

5,0 

80 

Die  numerischen  Werte  sind  in  Tabelle  I 
zusammengestellt.    Es  bedeuten  darin  : 

F.-K.  die  molare  Fällungskraft  nach  Wo. 
Ostwald  (loc.  cit.  4). 

Cmax  die  Salzkonzentration  des  Farbmaxi- 
mums. 

F.-K.xCmax  das  Produkt  beider  Größen. 

A.-K.  den  Absorptionskoeffizienten  in  Pro- 
zent beim  Farbmaximum. 

Aus  diesem  Versuchsmaterial  ergeben  sich 
nun  folgende  Schlüsse:  Die  Konzentration 
der  untersuchten  Salze,  bei  der  sie  die  optimale 
Färbung  hervorrufen,  ist  annähernd  umgekehrt 
proportional  ihrer  Fällungskraft  gegen- 
überkolloiden Systemen.  DasProduktF.-K.xCmax 
sollte  demnach  konstant  sein.  Die  tatsächlich 
doch  vorhandenen  Abweichungen  haben  ihre 
Ursache  nur  zu  einem  geringen  Anteil  in  Versuchs- 
fehlern, sondern  dürften  in  der  individuellen 
Verschiedenheit  kolloider  Systeme  (verschiedener 
Farbstoffe)  gegenüber  ein  und  demselben  Ko- 
agulator  liegen.  Die  Uebereinstimmung  der 
Flockungswerte  eines  Salzes  bei  verschiedenen 
Solen  besteht  nur  der  Größenordnung  nach  ; 
letztere  variiert  für  verschiedene  Salze  in 
weiten  Grenzen. 

Abweichend  von  den  oben  beschriebenen 
Salzen  verhalten  sich  die  starken  Mineralsäuren. 
Während  sie  das  Kongorubin  stark  fällen  (F.-K. 
für  HCl  =  4348,  für  V2H2S04  =  4169),  verän- 
dern sie  nur  den  Farbton  von  Columbia-Echt- 
scharlach 4B,  von  Rot  in  ein  schmutziges  Braun- 
rot, ohne  es  zu  koagulieren.  Es  ergibt  sich 
also  auch  keine  optimale  Konzentration  für  sie. 
Der  Grund  hierfür  ist  offenbar  in  einer  chemischen 


4)  Die  Werte  sind  zusammengestellt  in  Tabelle  II 
der  oben  zitierten  Arbeit  von  Wo.  Ostwald,  Kol- 
loidchem.  Beih.  12,  94  (1920). 
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Einwirkung  der  Säuren  auf  das  Farbstoffmole- 
kül zu  suchen. 

Das  zweite  Charakteristikum  für  das  Verhalten 
der  verschiedenen  Salze  ist  die  Farbstoff  menge , 
die  in  der  optimalen  Konzentration  auf  die  Faser 
zieht.  Fig.  3  stellt  die  in  der  Tabelle  I  mit- 
geteilten Absorptionskoeffizienten  des  Optimums 
als  Funktion  desselben  dar.  Wie  schon  oben 
erwähnt,  nimmt  mit  abnehmender  optimaler 
Konzentration  der  Salze  bzw.  mit  zunehmender 
Fällungskraft  auch  die  bei  derselben  von  der 
Faser  aufgenommene  Farbstoffmenge  ab.  Das 
besagt,  daß  die  eingangs  erwähnten  zweierlei 
Koagulationswirkungen  der  Salze,  nämlich  die 
auf  der  Faser  (die  technisch  erwünschte),  und 
die  in  der  Flotte  (unerwünschte),  sich  mit  ändern- 
der Fällungskraft  verschieden  stark  ändern. 
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Eine  Ausnahme  macht  hier  das  Natrium- 
hydroxyd, dessen  Wert  für  den  Absorptions- 
koeffizienten der  optimalen  Färbung  zu  klein  ist. 

Die  hier  entwickelten  Anschauungen  über 
die  Koagulatiönswirkung  der  Salze  lassen  nun 
auch  das  „ Vorbehandeln*  bzw.  „Beizen"  in 
einem  anderen  Lichte  erscheinen.    Man  kann 


offenbar  die  vorteilhafte  Wirkung  einer  großen 
Fällungskraft  eines  Salzes  benutzen,  wenn  man 
seinen  auf  die  Flotte  verschlechternden  Einfluß 
ausschließt.  Das  erreicht  man,  indem  man  den 
starken  Koagulatpr  nicht  mit  dem  Farbstoff 
zusammen  in  ein  Bad  bringt,  sondern  die  Faser 
vor  dem  Färben  mit  dem  Fällungsmittel  tränkt. 
In  der  Tat  finden  sich  in  der  Technik  reichlich 
Vorbehandlungen  mit  starken  Koagulatoren  wie 
zwei-  und  dreiwertigen  Metallsalzen,  ferner  mit 
dem  besonders  in  der  Anilinschwarzfärberei  viel 
verwandten  Anilinsalz  (Anilinchlorhydrat),  des- 
sen molare  Fällungskraft  auch  sehr  groß  (=2674) 
ist.  Selbstverständlich  gelten  diese  Anschauungen 
nicht  für  alle  Vorbehandlungen  der  Faser.  Es 
wird  ebensooft  eine  Zustandsänderung  der  Faser 
parallel  laufen  oder  sogar  der  alleinige  Effekt 


sein. 


Zusammenfassung. 


Es  wird  der  Einfluß  verschiedener  Salze  auf 
die  Färbung  von  Baumwolle  durch  substantive 
Farbstoffe  (Columbia-Echtscharlach  4B)  bestimmt. 

Es  bestätigt  sich  überall  die  bekannte  Er- 
fahrung einer  optimalen  Salzkonzentration. 

Ferner  wird  ein  enger  Zusammenhang  zwi- 
schen dem  Einfluß  der  Salze  auf  die  Färbung 
und  ihrer,  von  Wo.  Ostwald  am  Kongorubin 
bestimmten,  molaren  Fällungskraft  gefunden, 
derart,  daß  mit  steigender  molarer  Fällungs- 
kraft die  optimale  Konzentration  eines  Salzes 
immer  kleineren  Werten  entspricht. 

Die  an  der  Faser  im  Maximum  aufgenommene 
Farbstoffmenge  nimmt  gleichfalls  mit  zuneh- 
mender Fällungskraft  der  Salze  ab. 

Leipzig,  Dezember  1921. 

Physikal.-chem.  Institut  der  Universität. 


(Jeber  die  Rdsorptionsprozesse 
in  den  naphthaführenden  Regionen  der  Erde.1) 

Von  M.  A.  R  a  k  U  S  i  n  (Petersburg).  (Eingegangen  am  18.  August  1921. 


/.  Einleitung. 
Wenn  die  Lehre  von  der  Adsorption,  als 
Folge  der  mächtigen  Kraft  der  Oberflächen- 
spannung, unser  Interesse  in  hohem  Maße  er- 
regt, so  gilt  das  insbesondere  von  den  irre- 
versiblen Adsorptionen.    Ihre  Bedeutung  wird 

l)  Mitgeteilt  in  der  Sitzung  der  Akademie  der 
Wissenschaften  zu  Petersburg  am  31.  Mai  1919. 
(Vgl.  Bull,  de  l'Acad.  des  Sciences  de  Russie  1919, 
1283  —  94),  erschienen  im  Druck  Februar  1921. 


uns  aber  in  ihrer  ganzen  Tragweite  begreiflich, 
wenn  wir  uns  diese  Prozesse  in  den  groß- 
artigen Maßstäben  der  Laboratorien  der  Natur 
vorstellen.  Beachten  wir  nun,  daß  es  in  der 
Natur  nur  drei  flüssige  Materialien  gibt,  nament- 
lich :  Wasser,  Erdöl  und  Quecksilber,  und  daß 
unter  diesen  gerade  das  Erdöl  ein  kolloides 
Massenprodukt  der  Natur  repräsentiert,  ferner, 
daß  es  in  den  erdölführenden  Regionen  an 
amorphen   (kolloiden)   Gesteinen   nicht  fehlt, 


1 


69 


so  kommen  wir  leicht  zur  Ueberzeugung,  daß 
hier  alle  Bedingungen  für  natürliche  Adsorp- 
tionsprozesse in  großartigstem  Maßstabe  ge- 
geben sind.  Diese  Prozesse,  die  sich  neben 
vielen  anderen  Nebenprozessen  der  Erdölbildung 
im  Erdinnern  im  Laufe  der  geologischen  Epochen 
abspielen,  äußern  sich  darin,  daß  zwischen  den 
Erdölen  und  dem  amorphen  Nebengestein  eine 
unaufhörliche  Gegenwirkung  stattfindet,  die 
einerseits  eine  Bituminisierung  des  Neben- 
gesteins zur  Folge  haben,  und  anderseits  eine 
entsprechende  unaufhörliche  Aenderung  der 
Eigenschaften  des  in  steter  Bewegung  von 
unten  nach  oben  befindlichen  Erdöls. 

Wie  bei  jeder  Adsorption  erscheinen  auch 
hier  Adsorptionsprodukte,  deren  Eigenschaften 
sich  auf  Grund  der  Gesetze  der  Adsorption 
voraussagen  lassen.  In  dieser  Abhandlung 
sollen  nun  sowohl  die  Prozesse  der  natürlichen 
Erdöladsorption  als  auch  deren  Produkte  an 
der  Hand  einer  möglichst  großen  Anzahl  von 
Natur-  und  Laboratoriumsobjekten  einem  ein- 
gehenden Studium  unterzogen  werden. 

Ehe  wir  aber  darauf  eingehen,  wollen  wir 
eine  kurze  historische  Uebersicht  der  diesbezüg- 
lichen Arbeiten  früherer  Forscher  geben,  denn 
nur  in  der  historischen  Entwicklung  der  Frage 
können  wir  diese  gründlich  erlernen. 

Zur  Förderung  der  Frage  über  die  künst- 
liche Filtration  des  Erdöls  trugen  wesentlich  fol- 
gende Forscher  bei:  C.  Engler2),  E.  Graefe3), 
K.  Angermann4),  V.  Herr5),  E.  Pyhaelae6), 
L.  Gurwitsch7),  M.  Rakusin8)  u.  a.  bei. 
D.  Day9)  aber  war  es,  der  auf  die  chemisch- 


2)  C.  Engler,  Die  Chemie  und  Physik  des  Erd- 
öls (Leipzig  1913),  130. 

3)  E.  Graefe,  Entfärber  mit  besonderer  Berück- 
sichtigung der  deutschen  Fullererden.  Petroleum  1907/8, 
292  —  295. 

4)  K.  Anger  mann,  Allgemeine  Naphthageologie 
(Wien  1900),  25. 

5)  V.  Herr,  Die  Filtration  der  Bakuer  Erdöle 
durch  Fullererde.  Arb.  d.  Bakuer  Abt.  d.  Kais.  Russ. 
Techn.  Ges.  1908,  Nr.  7,  8,  9,  39  —  58;  Njeftanoje  Dielo 
1909,  Nr.  9. 

6)  E.  Pyhaelae,  Das  helle  Erdöl  von  Surachany 
als  Produkt  der  natürlichen  Filtration,  Njeftanoje 
Djelo  1910,  Nr.  13  und  14. 

7)  L.  Gurwitsch,  Wissenschaftliche  Grundlagen 
der  Erdölbearbeitung  (Berlin  1913),  232  u.  f. 

8)  M.  Rakusin,  Ueber  das  optische  Drehungs- 
vermögen der  natürlichen  Erdöle  im  polarimetrisch 
leeren  Zustande,  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  1909, 
1640  —  1647. 

°)  D.  Day,  La  variation  de  charactère  des  huiles 
brutes  de  Pennsylvanie  et  de  l'Ohio,  Congr.  intern, 
du  pétrole  (Paris  1900). 


geologische  Bedeutung  dieser  Erscheinungen 
hinwies,  weshalb  man  auch  in  der  naphthalo- 
gischen  Literatur  von  dem  Day'schen  Phä- 
nomen spricht  und  die  natürliche  Filtration  als 
geochemischen  resp.  geomechanischen  Faktor 
der  Erdölbildung  betrachtet. 

Unter  Weiterentwicklung  der  Ansichten  von 
D.  Day  und  ihre  Ausdehnung  auf  alle  Naphtha- 
funde  der  Erde,  betrachtet  M.  Rakusin10)  den 
Prozeß  der  steten  Wanderung  der  Erdöle  von 
unten  nach  oben  als  eine  Filterdestillation, 
wonach  Ubbelohde11)  darauf  hinwies,  daß 
hierbei  auch  der  überaus  wahrscheinliche  Ein- 
fluß der  Adsorption  mit  in  Betracht  zu  ziehen 
wäre. 

Kurz  vor  Beginn  des  Weltkrieges  erschienen 
die  Arbeiten  von  Gurwitsch  über  die  Ad- 
sorption des  Erdöls  und  seiner  Produkte,  und 
bald  darauf  die  Arbeit  von  M.  Rakusin12) 
über  „Die  Natur  und  Klassifikation  der  festen 
Paraffine  des  Erdöls",  in  der  die  Adsorptions- 
erscheinungen des  Erdöls  sowohl  quantitativ 
als  qualitativ  besonders  eingehend  studiert 
wurden.  Diese  Versuche  führten  auch  zu  wich- 
tigen chemisch -geologischen  Schlüssen13). 

Ich  habe  mich  deshalb  entschlossen,  die 
Adsorption  des  Erdöls  eingehend  zu  unter- 
suchen, und  zwar  nicht  nur  mittelst  Floridin, 
wie  das  bei  der  erwähnten  Arbeit  über  die 
Paraffine  der  Fall  war,  sondern  mittelst  ver- 
schiedener Adsorbentien,  wobei  ich  immer  im 
Auge  hatte,  daß  ähnliche  Prozesse  in  den 
naphthaführenden  Schichten  der  Erde  sich  ab- 
spielen müssen.  Von  diesem  Standpunkte  aus- 
gehend, entschloß  ich  mich  :  1 .  die  Adsorption 
des  Erdöls  in  den  Bedingungen  des  Labora- 
toriums zu  erforschen  und  2.  die  aus  den  Erd- 
ölsonden erbohrten  Gesteinsarten  zu  unter- 
suchen und  zwar  um  mich  zu  überzeugen,  ob 
diese  Gesteine  tatsächlich  Produkte  einer  natür- 
lichen Adsorption  sind.  So  gestaltet  sich  in 
wesentlichen  Zügen  das  Programm  der  vor- 
liegenden Arbeit. 


10)  M.  Rakusin,  Die  Polarimetiie  der  Erdöle 
(Berlin  1911),  151-165;  M.  Rakusin,  Die  Färbung 
der  natürlichen  Erdöle  (Berlin  1909),  9. 

11)  C.  Engl  er,  loc.  cit.  129. 

12)  M.  Rakusin,  Journ.  d.  Russ.  phys. -ehem.  Ges. 
1914,  1544  —  1566. 

13)  M.  R  a  k  u  s  i  n ,  Der  Fraktionsbestand  der  festen 
Paraffine  des  Erdöls  als  Kriterium  zur  Beurteilung 
ihres  geologischen  Alters,  Journ.  d.  Russ.  phys.- ehem. 
Ges.  1915,  641  —  642. 
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//.  Ueber  die  Adsorption  des  Erdöls  nach  ver- 
schiedenen Methoden,  unter  verschiedenen  Be- 
dingungen und  mit  verschiedenen  Adsorbentien. 

A.  Ueber  den  Einfluß  der  Adsorptions- 
methode  auf  das  Adsorptionsergebnis. 

Bis  1914  wurde  bei  Adsorptionsversuchen 
fast  ausschließich  die  Mischungsmethode 
(Ausschütteln)  angewandt.  Man  hielt  die  Tat- 
sache für  festgestellt,  daß  die  bloße  Berührung 
der  Lösung  mit  dem  Adsorbens  zur  Einleitung 
von  „Adsorptionsbewegungen"  nicht  ausreicht. 
Wo.  Ostwald14)  vermochte  nur  auf  einen  Fall 
einer  „Adsorption  durch  Berührung"  hinzu- 
weisen, daß  nämlich  beim  vorsichtigen  Auf- 
gießen einer  Indigosuspension  auf  eine  dichte 
Schicht  guter  Blutkohle  sich  alsbald  eine  Ad- 
sorption einstellt. 

Bei  der  Untersuchung  der  Adsorption  des 
Eieralbumins  sah  sich  M.  R  a  k  u  s  i  n  15)  genötigt, 
wegen  des  sich  bildenden  Schaumes  zur  Me- 
thode des  Aufgießens  und  darauffol- 
genden Stehenlassens  (24  Stunden)  zu 
greifen,  während  er  bereits  1914  1 6)  feststellte, 
daß  die  Filtrationsprozesse  in  den  Filtern  von 
Chamberland,  Pasteur,  Pukal  u.a.  bei 
Kolloiden  mit  einer  irreversiblen  Adsorption  ver- 
bunden sind. 

Somit  verfügen  wir  zur  Zeit  an  Stelle  der 
früheren  zwei 17)  —  nämlich  der  Misch-  und 
Filtrationsmethode  —  über  drei  Verfahren.  Es 
ist  aber  von  Interesse  zu  bemerken,  daß  die 
in  der  Chemie  so  gut  wie  vergessene  Aufguß- 
methode bei  Adsorptionen  in  der  pharmazeu- 
tischen Praxis  18),  namentlich  bei  den  Arbeiten 
mit  Tierkohle,  von  jeher  in  Anwendung  war. 

Die  natürlichen  Adsorptionsprozesse 
in  den  Erdölregionen  verlaufen  ohne  Zweifel 
nach  dem  Typus  unserer  Filtrationen, 
und  zwar  bei  Temperaturen  und  Drucken,  die 
der  Lagerungstiefe  im  gegebenen  geologischen 
Moment  entsprechen,  wobei  natürlich  auch  die 
Möglichkeit  der  beiden  anderen  Adsorptions- 
typen nicht  ausgeschlossen  erscheint. 

Es  ist  ferner  bemerkenswert,  daß  bei 
gegebenem  Adsorbens  das  Resultat  der 
Adsorption  unabhängig  von  der  Ad- 
sorptionsmethode   ist,    welche    nur  die 


M)  Wo.  Ost w aid,  Grundriß  der  Kolloidchemie 
(Dresden  1909),  437  u.  ff. 

15)  M.  Rakusin,  Journ.  d.  Russ.  phys.-chem. 
Ges.  1915,  145  u.  ff. 

M.  Rakusin  ,  loc.  cit. 

17j  C.  Engl  er,  loc.  cit.  127. 

w)  H.  Hager,  Handbuch  der  pharmazeutischen 
Praxis,  Russ.  Auflage  (St.  Petersburg  1892),  Bd.  II,  9. 


Adsorptionsgeschwindigkeit  beein- 
flußt. Adsorptionsbeispiele  am  Erdöl  sollen 
das  Gesagte  erläutern. 

In  meiner  Abhandlung  über  die  festen 
Paraffine  des  Erdöls  (siehe  oben)  habe  ich 
gezeigt,  daß  die  Adsorption  mittelst  Fl  or  id  in 
unabhängig  von  der  angewandten  Methode  zum 
gleichen  Resultat  führt,  und  daß  bei  der  Filtra- 
tion durch  Pasteur  -  oder  Pu  k  a  Hilter  irrever- 
sible Adsorption  durch  die  Filterwand  eintritt 
ebenso  wie  bei  der  Adsorption  mittelst  Kaolin 
oder  mittelst  eines  feingepulverten  Filter- 
bruchstücks. 

Auf  das  hohe  theoretische  Interesse  der 
Aufgußmethode  bei  der  Adsorption  wurde 
bereits  hingewiesen  ;  nicht  weniger  wichtig  er- 
scheint das  Verfahren  auch  für  die  Technik, 
denn  es  wird  Adsorption  ohne  Energieauf- 
wand erreicht.  Vom  praktischen  Standpunkt 
aus  erscheint  auch  der  Umstand  interessant, 
daß  zur  Erreichung  des  gleichen  Ent- 
färbungseffektes bei  Erdöllösungen  (bei 
ein  und  derselben  Adsorptionsmethode)  Flori- 
din  durch  Kaolin  ersetzt  werden  kann.  Ich 
habe  z.  B.  paraffiniertes  Rohöl  aus  Grosny 
durch  bei  500 0  geglühtes  Kaolin  vom  Ural 
filtriert  (Dicke  der  Schicht  =  25  mm)  und 
kam  zum  gleichen  Ergebnis  wie  bei  Anwendung 
von  Floridin  19). 

Die  Unabhängigkeit  des  Adsorptionsergeb- 
nisses von  der  angewandten  Methode  geht  mit 
besonderer  Deutlichkeit  aus  Adsorptionsver- 
suchen an  paraffinfreiem  Erdöl  aus  Grosny 
mittelst  Tierkohle  und  mittelst  Kaolin  aus  dem 
Ural  (siehe  oben)  hervor,  wobei  die  kohligen 
Substanzen  des  Erdöls  adsorbiert  wurden.  Die 
folgende  Tabelle  I  soll  eine  Zusammenfassung 
der  erzielten  Resultate  geben. 

Es  ist  also  klar,  daß  Kaolin  gegenüber 
Knochenkohle,  diesem  Adsorbens  par  excellence 
einen  geringen  Unterschied  in  der  Entfärbungs- 
kraft aufweist.  Dieser  Unterschied  liegt  nur 
in  der  Adsorptionsgeschwindigkeit,  die  während 
der  Filtration  besonders  leicht  zu  verfolgen  ist, 
denn  hier  spielt  sich  der  Prozeß  vor  den  Augen 
des  Beobachters  ab.  Bei  nochmaliger  Filtration 
durch  dieselbe  Kaolinschicht  erzielt  man  voll- 
kommene Entfärbung.  —  Es  erübrigt  sich, 
noch  zu  bemerken,  daß  die  eben  beschriebenen 
Adsorptionen    irreversibel    sind,    weshalb  die 

19)  M.  Rakusin,  Ueber  den  Zusammenhang 
zwischen  der  Filtration  paraffinischer  Rohöle  und 
ihrer  Adsorption.  Journ.  d.  Russ.  ehem.  Ges.  1916, 
718  —  721. 
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Tabelle  I. 
A.  Knochenkohle. 


Nr. 

Eigenschaften  der 
Erdöllösung 

Vor 

der  Adsorption 
Proz. 

Nach  der  Adsorption 

Filtration 
(Schicht  =  25  mm) 

Proz. 

10  Proz.  Adsorbens 

Schütteln 
1  Stunde 
Proz. 

Stehenlassen 
24  Stunden 
Proz. 

1 

2 
3 

Karbonisationskonstante 

(1  =  200  mm) 

Farbe   

Dichroismus  .... 

12,5 

Dunkelbraun 
Deutlich 

100 

F  a  r  b  1  q 
Ohne  D 

100 

se    L  ö  s  u 
i  c  h  r  o  i  s 

100 

n  g 
mus 

B.  Geglühtes  Kaolin  aus  dem  Uralgebirge. 


Karbonisationskonstante 

(1  =  200  inm) 

Farbe   

Dichroismus  . 


12,5 

Dunkelbraun 
Deutlich 


25 


100 


100 


Strohgelbe  Lösung 
Spur  Ohne  Dichroismus 


Regenerierung  des  verbrauchten  Adsorbens  nur 
durch  Ausglühen  geschehen  kann. 

Bereits  1916 20)  vermochte  ich  aus  den 
obigen  Versuchen  wichtige  chemisch-geologische 
Schlüsse  zu  ziehen,  und  zwar:  1.  Die  Prozesse 
der  natürlichen  Filterdestillation  werden  un- 
zweifelhaft von  irreversiblen  Adsorptionen  be- 
gleitet ;  2.  die  Tatsache,  daß  die  natürlichen 
Bitumina  das  Bitum  an  die  üblichen  Lösungs- 
mittel nicht  abgeben,  erklärt  sich  so;  3.  eine  hohe 
Karbonisationskonstante,  die  auf  einen  hoch- 
filtrierten Charakter  des  Erdöls  hinweist,  ist 
gleichzeitig  ein  Beweis  des  amorphen  Charakters 
der  Gesteinsarten,  die  das  Rohöl  bei  der  Wan- 
derung passierte. 

Dieser  letztere  Schluß  ist  von  besonderem 
Wert:  Eine  weitgehende  Differenzierung  der 
Eigenschaften  der  Erdöle  am  gegebenen  Fund- 
orte spricht  unzweifelhaft  für  den  amorphen, 
d.  h.  porösen  Bau  der  erdölführenden  Gesteine, 
denn  es  ist  klar,  daß  ein  noch  so  großer 
Kristall  einer  Flüssigkeit  gegenüber  sich  nicht 
wie  ein  poröser  Körper  verhalten  kann. 

Zahlreiche  an  Proteinen,  organischen  Farb- 
stoffen und  Erdölen  durchgeführte  Adsorptionen 
führten  mich  allmählich  zu  dem  Schluß,  daß 
nur  Kolloide  von  amorphen  (kolloiden)  Stoffen 
irreversibel  adsorbiert  werden  ;  hierbei  sind  be- 
sonders organische  Stoffe  im  Auge  zu  halten. 
Es  ist  geradezu  bemerkenswert,  daß  erst  mit 
dem  Verlust  der  kristallinischen  Struktur  der 
Körper  Adsorptionsfähigkeit  gewinnt  ;  besonders 

20)  M.  Rakusin,  Die  irreversible  Adsorption  der 
„kohligen  Substanzen"  des  Erdöls.  Journ.  d.  Russ. 
phys.-chem.  Ges.  1916,  720—724. 


gilt  das  Gesagte  von  organischen  Stoffen,  die 
Nichtelektrolyte  sind.  So  geiang  es  mir21)  z.  B., 
zu  beweisen,  daß  Karamel,  im  Gegensatz  zu 
Rohrzucker,  sowohl  von  Al(OH)3  als  Tierkohle 
irreversibel  adsorbiert  wird,  während  Gummi- 
arabikum als  Kolloidelektrolyt  selbst  von  Tier- 
kohle nicht  adsorbiert  wird22).  Dies  ist  inso- 
fern auffallend  und  interessant,  als  Tierkohle 
eine  Unmenge  organischer  Kolloide  irreversibel 
adsorbiert. 

Hiernach  sehen  wir,  daß  folgende  herr- 
schende Ansichten  über  die  Adsorption  eine 
abermalige  Bestätigung  finden:  1.  die  Ansicht 
von  L.  Michaelis23),  daß  die  Adsorptions- 
fähigkeit ein  Charakteristikum  der  Kolloide  ist  ; 
von  mir  aus  möchte  ich  hinzufügen,  daß  hier- 
bei irreversible  Adsorptionen  gemeint  werden  ; 
2.  die  Ansicht  von  H.  Freundlich24),  daß 
die  Neigung  zur  Dissoziation  auf  die  Adsorption 
hemmend  wirkt,  und  endlich  3.  die  Ansicht 
von  H.  R.  Porter25),  L.  Gurwitsch26)  u.  a., 
daß  amorphe  Substanzen  Kolloide  zu  adsor- 
bieren vermögen. 

B.  Einfluß  der  chemischen  Zusammen- 
setzung des  Adsorbens  auf  das  Adsorp- 
tionsresultat. 
Wir  kamen   in   den    vorhergehenden  Ab- 
schnitten zu  dem  Schluß,   daß  nur  amorphe 

21)  Bericht  unter  der  Presse. 

22)  Bericht  unter  der  Presse. 

23)  Wo.  Ostwald,  loc.  cit.  416. 

24)  H.  Freundlich,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem. 
57,  385-470  (1907). 

25)  C.  Engler,  loc.  cit.  137. 
26j  L.  Gurwitsch,  loc.  cit. 
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Substanzen  als  Adsorptionsmittel  auftreten 
können.  Die  Adsorptionsfähigkeit  der  gewöhn- 
lichen Tone,  die  das  Verwitterungsprodukt 
der  Feldspatarten  darstellen,  ist  von  jeher  be- 
kannt, ja  vielleicht  war  der  irreversible  Cha-' 
rakter  der  Adsorption  durch  Ton  bereits  zu 
den  biblischen  Zeiten  bekannt,  denn  es  wird 
in  der  Bibel  mehrmals  vor  dem  Gebrauch 
„unreiner"  Tongefäße  gewarnt  (vgl.  Leviticus 
6,  21  und  15,  12);  das  Tongefäß  soll  zer- 
brochen werden,  während  die  spätere  Gesetz- 
gebung ein  Ausglühen  des  „unreinen"  Ton- 
gefäßes gestattete. 

Neben  den  sog.  Fl  or  id  in  en  oder  Fui  ler- 
erden  hat  die  amerikanische  Petroleumindustrie 
Infusorienerde  oder  Tripel  als  sehr  gutes 
Entfärbungsmittel  für  Mineralöle  eingeführt. 
Beachten  wir  nun,  daß  während  Tripel  zum 
größten  Teil  aus  Si  02  besteht,  die  Floridine 
nach  H.  R.  Porter27)  als  Zersetzungsprodukte 
von  Hornblenden  und  Augiten  aufzufassen  sind. 
Beachten  wir  ferner,  daß  die  beiden  so  ver- 
schieden zusammengesetzten  Substanzen  als 
Entfärber  von  fast  gleichem  Wert  sind,  so 
müssen  wir  uns  unwillkürlich  die  Frage  vor- 
legen,  ob  zwischen  der  chemischen  Zu- 


sammensetzung des  Adsorbens  und 
seiner  Adsorptionsfähigkeit  über- 
haupt irgendein  Zusammenhang  be- 
steht. Es  sei  hierbei  bemerkt,  daß  auch  zahl- 
reiche eigene  Versuche  (siehe  unten)  mir  zu 
obiger  Frage  Veranlassung  gaben. 

In  bezug  auf  die  gewöhnlichen,  ohne  Zer- 
setzung der  Molekel  der  adsorbierten  Substanz 
verlaufenden  Adsorptionen28)  ist  die  Frage  ent- 
schieden negativ  zu  beantworten,  da  Sub- 
stanzen von  so  verschiedener  Zusammensetzung 
wie  Floridin,  Kaolin,  Tripel  und  Tier- 
kohle zu  gleichen  Adsorptionsresultaten  füh- 
ren. Dessenungeachtet  entschloß  ich  mich, 
den  Umfang  der  Versuche  etwas  auszudehnen, 
und  zwar  hauptsächlich  um  mich  zu  über- 
zeugen, worin  die  besonderen  Eigenschaften 
des  Floridins  als  Adsorbens  bestehen 
und  ob  es  Ersatzstoffe  für  das  Floridin 
gibt. 

Vor  allem  stellte  es  sich  heraus,  daß  ge- 
wöhnlicher Ziegel-  oder  Töpferton 
(von  grauer  Farbe),  welcher  bei  100°  bis  zu 
konstantem  Gewicht  getrocknet  wurde 29),  ein 
sehr  gutes  Adsorptionsmittel  darstellt,  wie  das 
aus  folgenden  Daten  erhellt: 


Tabelle  II. 


Versuchs- 
Nr. 

Benzinlösungen  der 
Rohöle 

Farbe 
Vor  Adsorption 

Nach 
Adsorption 

Karbonisatic 
Vor  Adsorption 
Proz. 

nskonstante 
Nach  Adsorption 
Proz. 

1 

2 

einprozentige  Lösung  des 
Grosnyer  Rohöls 

zehnprozentige  Lösung 
des  Emba- Rohöl 

J  Dunkelbraun 

l  Farblos 

183/, 
674 

100 
100 

In  beiden  Adsorptionsversuchen  wurde  die 
Filtrationsmethode  angewandt,  und  zwar 
wie  üblich  mit  einer  Schicht  des  Adsorbens 
von  25  mm. 

Beim  24 stündigen  Stehenlassen  einer 
einprozentigen  Lösung  von  Grosnyer  paraffin- 
freiem Rohöl  (Aufgußmethode)  mit  dem  er- 
wähnten Töpferton  wurde  vollkommene  Ent- 
färbung erzielt  bei  folgenden  Tonmengen  : 

1.  Bei  100°  getrocknetem  Töpferton  waren 
zur  Entfärbung  erforderlich  8  Proz.  vom  Ge- 
wicht der  Lösung. 

2.  Bei  500 0  geglühtem  Töpferton  waren 
zur  Entfärbung  erforderlich  5  Proz.  vom  Ge- 
wicht der  Lösung. 

27)  C.  En  g  1er,  loc.  cit.  136. 


Jetzt  fragt  es  sich  nun,  welche  adsor- 
bierenden Eigenschaften  weisen  die 
einzelnen  Bestandteile  des  Tons  auf? 
Der  Versuch  lehrt,  daß  eine  dreiprozentige 
Lösung  des  erwähnten  Grosnyer  Rohöls  in 
Benzin  (K  =  674  Proz.;  1  =  200  mm)  entfärbt 
wird  bei  einmaliger  Filtration  durch  : 

1.  Al(OH)3  ) 

2.  Si02,  kolloid  |  Schicht  25  mm, 

3.  Tripel  J 

wobei  die  Adsorption  in  allen  3  Fällen  irre- 
versibel ist. 


28)  M.  Rakusin,  Eine  neue  Klassifikation  der 
Adsorptionsprozesse  und  deren  Bedeutung  für  ver- 
schiedene Zweige  der  Naturwissenschaften.  Journ. 
d.  Russ.  phys.-chem.  Ges.  1916,  90—94. 

29)  Siehe  vorliegende  Abhandlung. 
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Es  ist  also  klar,  daß  die  amorphen  Be- 
standteile des  Tons  sich  bei  der  Adsorption 
selbst  verhalten  wie  der  Ton.  Dieser  Satz  ist 
von  größtem  theoretischen  und  praktischen 
Wert,  denn  es  liegt,  wie  wir  sehen,  gar  kein 
Grund  vor,  sich  bei  der  Wahl  eines  geeigneten 
Adsorptionsmittels  der  Tone  zu  enthalten. 
Offenbar  werden  wir  recht  bald  über  eine  Reihe 
neuer  Adsorptionsmittel  verfügen,  die  das  Flo- 
ridin  bzw.  die  Tone  ersetzen  werden.  In  Ame- 
rika bedient  man  sich,  wie  wir  gesehen  haben, 
der  Infusorienerde  als  Entfärber.  Meine  eigenen 
Versuche  führten  mich  zu  gleichem  Resultat 
hinsichtlich  der  kolloiden  Kieselsäure  und  der 
Infusorienerde,  die  zum  größten  Teil  aus  Si02 
besteht,  während  P.  S  em  j  a  t  s  c  h  e  n  s  k  i 30) 
nachwies,  daß  die  Entfärbungskraft  des  käuf- 
lichen „Ton  s  ils"  (70,36  Proz.  Si02)  sogar 
höher  ist  als  die  des  Floridins.  Auch  ist 
ferner  bekannt,  daß  die  Entfärbungskraft  des 
Bauxits31)  bereits  im  großen  geprüft  und  für 
gut  befunden  wurde,  wobei  allerdings  zu  be- 
merken ist,  daß  ein  vorheriges  Ausglühen  des 
Bauxits  bis  zur  Zusammensetzung  Al2  03  er- 
forderlich erscheint.  Dies  letztere  Verfahren 
ist  der  „ Oil  -  Raf fining  Co.  Ltd."  in  Glasgow 
patentiert  worden. 

Hiermit  schien  aber  diese  Frage  in  ihrer 
ganzen  Tragweite  nicht  erschöpft  zu  sein.  Als 
vortreffliche  Entfärber  erwiesen  sich  selbst 
Eisenoxyd,     sowie  Eisenoxydhydrat, 

3°)P.  Semjatschenski,  Die  adsorbierenden 
Eigenschaften  russischer  Tone  (St.  Petersburg  1916), 
25.  Russisch. 

31)  Njeftjanoje  Djelo  1915,  Nr. 


wobei  in  diesem  Falle  die  Adsorption  irrever- 
sibel verläuft. 

Es  ist  also  klar,  daß  die  chemische  Zu- 
sammensetzung des  Adsorbens  belanglos  ist, 
vorausgesetzt,  daß  die  Adsorption  mit  kleinen 
Spaltprozessen  verbunden,  wie  solche  von 
M.  Rakusin32)  an  Proteinen  und  ver- 
wandten Stoffen  beobachtet  wurden  —  oder 
mit  Prozessen  der  Polymerisierung,  wie  solche 
L.  Gur  witsch33)  merkwürdigerweise  am 
Amylen,  Hexylen,  1-Pinen  aus  französischem 
Terpentinöl  fand. 

Die  Spaltprozesse  erwähnter  Art  ge- 
schehen fast  ausschließlich  durch  das  amphotere, 
kolloide  Al(OH)3,  dagegen  Polymerisationen 
ausschließlich  durch  Floridin.  —  Für  alle 
übrigen  Adsorptionsarten  bleibt  die 
Zusammensetzung  des  amorphen  Ad- 
sorbens ohne  Belang.  Wir  werden  das 
Gesagte  an  der  Hand  einer  Reihe  von  Ge- 
steinsarten zu  beweisen  suchen,  die  aus  den 
Rohölsonden  in  Grosny  und  an  der  Emba  er- 
bohrt worden  waren.  Wir  werden  uns  über- 
zeugen, daß  die  russischen  Mineralogen  A. 
Fersmann34)  und  P.  Semjatschenski35) 


7,  44. 


32)  M.  Rakusin,  Journ.  d.  Russ.  phys.  Ges.  1915 
bis  1917. 

33)  L.  Gurwitsch,  Koll.-Zeitschr.  11,  77  (1912) ; 
Journ.  d.  Russ.  phys.- ehem.  Ges.  1915,  805  bis  830. 

34)  A.  Fersmann,  Die  russischen  Fundorte  von 
Fullererde  (St.  Petersburg  1915),  russisch.  —  Auf  An- 
erbieten des  Verf.  habe  ich  die  Adsorptionsfähigkeit 
einiger  der  von  ihm  untersuchten  Objekte  einer  Prü- 
fung unterzogen. 

35)  P.  Semjatschenski,  loc.  cit. 


Tabelle  III. 

Gehalt  an  Feuchtigkeit  und  flüchtigen  Substanzen,  sowie  Bitumen  und  Schwefel  in 
den  Erdölsonden  Grosny's  (westliche  Felder)  erbohrten  Gesteinsarten. 


zwei  aus 


Nr.  der 
Objekte 

Nr.  der 
Parzellen 

Nr.  der 
Sonden 

Tiefe 
englische 
Fuß 

H20 
-f  flücht. 
Substanz 

Proz. 

Bitum 

+  s 

Proz. 

S 
(vgl 
Tab.  IV) 

Proz. 

Bitumen 
Proz. 

Anmerkungen 

1 

39 

18 

1753 

2,91 

7,12 

2,94 

4,18 

1.  Die  untersuchten  Ge- 

2 

39 

18 

1760 

2,44 

5,90 

1,54 

4,36 

steinsmuster  waren  von 

3 

39 

15 

1875 

3,96 

5,88 

1,79 

4,09 

schwarz -grauer  Farbe,  und 

4 

93 

8 

2092 

3,70 

7,55 

0,70 

6,85 

ihrem  Aussehen  nach 

5 

39 

11 

2100 

4,56 

12,09 

2,33 

9,76 

nicht  bitumenhaltig. 

6 

39 

14 

2184 

1,92 

6,37 

1,97 

4,40 

2.  Unter  dem  Mikroskop 

7 

39 

13 

2205 

4,87 

15,94 

1,30 

14,64 

erwiesen  sich  alle  unter- 

8 

39 

17 

2266 

1,31 

29,19 

3,65 

25,54 

suchten  Gesteine  als 

9 

59 

3 

2298 

0,71 

3,30 

0,16 

3,14 

amorph. 

10 

59 

20 

3124 

0,99 

2,86 

0,34 

2,52 

3.  Der  Gesamtgehalt  an 

11 

Nicht  angegeben 

4,66 

18,90 

1,13 

17,77 

Bitum  und  Schwefel  wurde 

nach  Skalweit*)  durch 

vorsichtige  Verbrennung 

im  Platintiegel  ermittelt. 

;)  Jul.  Swoboda,  Der  Asphalt  und  seine  Verwendung  (Leipzig  1904),  48—  49. 
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bei  der  Untersuchung  der  Adsorptionsmittel  ihr 
Augenmerk  lediglich  auf  die  Tone  lenkten, 
die  Forscher  der  Zukunft  aber  bei  ihren  Ar- 
beiten über  adsorbierende  Stoffe  von  dem  Prin- 
zip werden  ausgehen  müssen,  daß  jeder  amorphe 
(kolloide)  Stoff  adsorbierende  Eigenschaften 
besitzen  kann. 

///.  Ueber  die  natürlichen  Produkte  der  Erdöl- 
adsorption. 

Aus  den  beschriebenen  Versuchen  erhellt 
mit  genügender  Deutlichkeit,  daß,  wenn  in  der 
gegebenen  Erdölfundstätte  die  Gesteinsarten 
von  amorphem  Bau  sind,  die  Erdöle  mit  dem 
Nebengestein  unabhängig  von  seiner  Zusammen- 
setzung in  rege  Gegenwirkung  treten  müssen, 
welche  eine  Bituminisierung  des  Nebengesteins 
nach  den  Gesetzen  der  irreversiblen  Adsorp- 
tionen zur  Folge  hat. 

Die  Produkte  dieser  natürlichen  Adsorp- 
tionen, die  wir  Bitumadsorbate  nennen  oder 
auch  als  bitumisierte  Mineralien  bezeichnen 
können,  müssen  die  Eigenschaft  besitzen,  ihr 
Bitumen  an  die  üblichen  organischen  Lösungs- 
mittel nicht  abzugeben. 

Die  beistehende  Tabelle  III  bestätigt  die 
Richtigkeit  der  oben  gemachten  Annahmen. 

Tabelle  IV. 


Die  zur  Schwefelbestimmung  gehörigen  analy- 
tischen Daten. 


Nr.  der 
Objekte 

Menge 
in  g 

BaS04 
g 

S 

g 

S 

Proz. 

Anmerkungen 

1 

0,9479 

0,1660 

0,0228 

2,94 

Die  Schwefel- 

2 

0,7004 

0,0794 

0,0108 

1,54 

bestimmung  ge- 

3 

0,4792 

0,0633 

0,0086 

1,79 

schah  nach  S.  F.  und 

4 

0,8696 

0,0450 

0,0061 

0,70 

H.  F.  Peckham*). 

5 

1,4542 

0,2478 

0,0339 

2,33 

Das  Gemisch  der 

6 

0,9154 

0,1325 

0,0181 

1,97 

Substanz  mit 

7 

0,6353 

0,1556 

0,0213 

1,90 

Na2C03  und  NaN03 

8 

0,5516 

0,1551 

0,0201 

3,65 

wird  portionenweise 

9 

0,7984 

0,0102 

0,0013 

0,16 

in  einen  glühenden 

10 

0,8658 

0,0221 

0,0030 

0,34 

Tiegel  gebracht. 

11 

0,9801 

0,0735 

0,0110 

1,13 

*)  Ibid.  51. 


Wegen  ihres  amorphen  Baues  stellen  die 
untersuchten  Gesteine  charakteristische  Ad- 
sorptionsmittel dar.  Aus  den  angeführten 
Daten  sieht  man,  daß  alle  oben  beschriebenen 
Gesteine  bituminisiert  sind,  und  zwar  variiert 
der  Gehalt  an  Bitumen  in  Form  einer  Adsorp- 
tionsverbindung von  2,52  bis  25,54  Proz.  Die 
beschriebenen  Gesteine  sind  eben  Bitumadsor- 
bate und  werden  in  der  Literatur,  soviel  be- 
kannt, hier  zuerst  beschrieben. 


Wenn  wir  über  die  Eigenschaften  der  er- 
wähnten Bitumadsorbate  nachdenken,  so  kom- 
men wir  leicht  zu  merkwürdigen  Schlüssen. 
Vor  allem  ist  es  erstaunlich,  daß  selbst  die 
bitumreichsten  Adsorbate  (siehe  unten)  ihr 
Bitumen  an  die  gebräuchlichsten  Lösungsmittel 
wie  C6H6,  C  H CI3,  CS2  nicht  abgeben,  selbst 
nicht  bei  andauerndem  Kochen  im  Autoklaven. 

Es  ist  also  klar,  daß  alle  beide  beschriebe- 
nen Mineralstoffe  Produkte  von  natürlichen 
irreversiblen  Adsorptionen  sind.  Ist 
das  aber  der  Fall,  so  muß  das  regenerierte  Ad- 
sorbens  zu  neuer  Adsorption  fähig  sein,  wie 
die  Theorie  das  verlangt.  Der  Versuch  be- 
stätigt das  Gesagte,  denn  alle  bei  obigen  Bi- 
tumbestimmungen  erhaltenen  Aschen  waren 
vortreffliche  Adsorptionsmittel  in 
bezug  auf  die  kohligen  Substanzen  des  Erdöls, 
wobei  die  chemische  Zusammensetzung  der 
beschriebenen  Gesteine  aus  den  erwähnten 
Gründen  für  uns  belanglos  ist.  Deshalb  soll 
diese  Frage  auch  nicht  näher  erörtert  werden. 

Hieraus  läßt  sich  ferner  folgender  praktisch 
wichtiger,  chemisch-geologischer  Schluß  ziehen: 
In  jedem  Erdölfundort  mit  gut  ausgedrückter 
Differenzierung  der  Erdöleigenschaften  und 
mithin  auch  mit  Neigung  zur  Quellenbildung 
müssen  die  ausgeglühten  (kalzinierten)  Ge- 
steinsarten von  amorphem  Bau  sein  und  des- 
halb eben  gute  Adsorptionsmittel  abgeben. 

Wenn  man  nun  in  Zukunft  diese  neuen 
Adsorptionsmittel  anzuwenden  lernen  wird, 
was  keinem  Zweifel  unterliegen  kann,  so  ist 
es  klar,  daß  die  an  Bitumen  reicheren  Gesteine 
zum  teilweisen  Ersatz  des  erforderlichen  Brenn- 
materials benutzt  werden  können  (vgl.  Nr.  7, 
8,  1 1  in  Tabelle  III. 

Es  war  bisher  von  Bitumadsorbaten  die 
Rede.  Nun  spielen  sich  aber  an  manchen 
Stellen  der  Erde  Erscheinungen  umgekehrten 
Charakters  ab,  deren  Produkte  wir  als  minera- 
lisierte  Bitumina  definieren  dürfen.  Hier- 
her gehören  wohl  die  natürlichen  Asphalte, 
denen  Sand  usw.  beigemischt  ist,  bei  denen 
aber  das  Mineral  mit  dem  Bitumen  nur  ver- 
mischt ist,  ohne  mit  ihm  in  Adsorp- 
tionsverbindung zu  treten. 

Darin  liegt  wohl  der  Grund,  warum  die 
Naturasphalte  als  mineralisierte  Bitumina,  also 
nicht  als  bitumisierte  Mineralien,  ihr  Bitumen 
an  das  eine  oder  andere  organische 
Lösungsmittel  oder  an  kochendes 
Wasser  abgeben.  Die  Adsorption  der 
Asphalte  ist  sogar  durch  amorphe  Mineralien 
unmöglich,  und  zwar  deshalb,  weil  jede  Adsorp- 
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tion  wie  bekannt  um  so  vollständiger  verläuft, 
je  geringer  die  Konzentration,  also  auch  die 
Viskosität  ist,  bei  deren  maximalen  Grenzwerten 
die  Adsorption  überhaupt  aufhört. 

Hierausfolgt,  daß  in  den  naphthafüh- 
renden  Zonen  des  Erdinnern  die  Ad- 
sorption s  p  ro  z  e  s  s  e  sich  nur  in  Tiefen 
abspielen,  wo  die  Konzentration 
(Viskosität  usw.)  den  Gesetzen  der 
Adsorption  entspricht. 

Speziell  für  Erdöl  wäre  noch  zu  bestimmen, 
bei  welcher  maximalen  Viskosität  unter  ge- 
gebenen Temperatur-  und  Druckbedingungen 
eine  minimale  Adsorption  noch  möglich  ist. 
In  der  Lagerungstiefe  des  Muttererdöls 36)  er- 
scheint die  Adsorption,  wie  wir  sehen  werden, 
unmöglich.  Je  näher  man  der  Erde  kommt, 
desto  vollständiger  wird  die  natürliche 
Erdöladsorption,  desto  heller  also  die  auf- 
tretenden Erdöle  und  desto  bitumreicher  die 
•erbohrten  Gesteinsarten. 

Innerhalb  einer  bestimmten  erdölführenden 
Schicht  ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  daß  der 
ganze  Adsorptionsprozeß  sich  in  einem  ge- 
wissen Teil  der  Schicht  vollzogen  hat,  so  daß 
ihre  oberen  Teile  bitumenfrei  erscheinen  können, 
da  das  Erdöl  beim  Passieren  der  Schicht  dieser 


Teile  bereits  frei  von  adsorbierbaren  (bitumini- 
sierenden)  Stoffen  sein  kann. 

Im  Anschluß  an  obige  Betrachtungen,  die 
fürs  erste  so  gut  wie  abgeschlossen  erscheinen, 
will  ich  bemerken,  daß  es  mir  gelang,  die 
Richtigkeit  oben  gezogener  Schlüsse  an  16  Erd- 
ölen des  Embagebietes  zu  beweisen,  wo  der 
Bitumengehalt  der  Gesteine  aus  den  Erdöl- 
sonden noch  größer  ist,  da  die  Differenzierung 
der  Erdöleigenschaften  hier  besonders  deutlich 
ausgeprägt  ist.  In  einem  dieser  Gesteine  be- 
trägt der  Bitumgehalt  in  Form  einer  Adsorp- 
tionsverbindung über  69  Proz.  (!),  dabei  er- 
innert kein  einziges  dieser  Gesteine  dem 
Aeußern  nach  an  nennenswerten  Bitumgehalt. 
Alle  Gesteinsmuster  waren  von  gelber  bis  grau- 
gelber Farbe,  ließen  sich  völlig  trocken  an- 
fühlen und  hinterließen  auf  der  Hand  geringe 
Mengen  eines  feinen  Pulvers.  Unter  dem 
Polarisationsmikroskop  (1  :  40)  erwiesen  sich 
alle  Muster  als  amorph  und  ergaben  beim 
Glühen  im  Tiegel  behufs  Bitumenbestimmung 
(siehe  oben)  Aschen,  welche  sich  als  vortreff- 
liche Adsorptions  mittel  erwiesen.  Diese 
Aschen  waren  von  gelbroter  bis  ziegelroter 
Farbe.  Es  versteht  sich  nun  von  selbst,  daß 
kein  einziges  der  Gesteinsmuster  aus  der  Emba 
an  CS2  usw.  das  in  ihm  enthaltene  Bitumen 
abgab.  Die  diesbezüglichen  analytischen  Daten 
erhellen  aus  beistehender  Tabelle. 


Tabelle  V. 

Gehalt  an  Feuchtigkeit  und  flüchtigen  Substanzen,  sowie  Bitumen  und  Schwefel  in  16  Gesteinen 

aus  den  Erdölsonden  an  der  Emba. 


Ordnungs- 
Nr. 

Erdölfunde 

Parzellen- 
Nr. 

H20 
+  f  lücht. 
Substanz 

Proz. 

Bitumen 

+  s 

Proz. 

S 

Proz. 

Bitumen 
Proz. 

Anmerkungen 

1 

Dossor 

16 

7,14 

Das  Gesteinsmuster  Nr.  16 

2 

Dossor 

21 

1,15 

7,51 

aus  Uilsk  wurde  wegen  des 

3 

Dossor 

31 

4,95 

9,59 

hohen  Bitumgehaltes  und 

4 

Makat 

4 

0,83 

9,84 

starker  Rußbildung  behufs 

5 

Dossor 

26 

5,85 

10,12 

Bestimmung    des  Bitum- 

6 

Dossor 

20 

1,87 

10,59 

gehaltes    sehr  vorsichtig 

7 

Dossor 

24 

3,50 

10,90 

verbrannt. 

8 

Dossor 

23 

2,90 

11,09 

9 

Dossor 

27 

1,14 

12,10 

10 

Iman  -  Kara 

1,28 

13,02 

11 

Dossor 

22 

2,48 

15,85 

3,65 

12,20 

12 

Makat 

29 

2,76 

19,00 

6,18 

12,82 

Tiefe  =  16,5  Faden 

13 

Makat 

29 

3,55 

18,45 

Tiefe  =  23,0  Faden 

14 

Dossor 

25 

2,14 

20,18 

15 

Kara-Murat 

0,67 

21,76 

16 

Uilsk 

4,81 

66,56 

4,88 

61,68 

M)  M.  Rakusin,  Polarimetrie  der  Erdöle  (Ber- 
lin 1911),  155. 


Aus  der  Tabelle  erhellt  mit  genügender 
Deutlichkeit,   daß   in   den   Erdölregionen  des 
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Ural  die  unterirdischen  Adsorptionen  Prozesse 
darstellen,  welche  die  Erdölbildung  unaufhör- 
lich begleiten,  wobei  die  Adsorption  als  Diffe- 
renzierungsfaktor der  Erdöleigenschaften  hier 
mit  größerer  Intensität  verläuft  als  in  Grosny. 
Dementsprechend  finden  wir  an  der  Emba, 
z.  B.  am  Makat,  Erdöle,  die  zu  den  vollkom- 
mensten natürlichen  Filterdestillaten  gehören 
und  deshalb  vorzügliche  Erdöle  liefern,  ohne 
destilliert  bzw.  (mit  H2  S  O4)  raffiniert  zu  werden. 
Ich  hatte  ein  Rohölmuster  aus  Makat  in  Händen, 
welches  von  blutroter  Farbe  war,  aber  im 
Tropfen  durchsichtig  und  eine  Karbonisations- 
konstante  aufwies  =  18,5  Proz.  Nach  einmaliger 
Filtration  durch  Kaolin  aus  dem  Ural  (Schicht 
=  25  mm)  wurde  ein  farbloses  Solaröl  erzielt, 
welches  allein  ohne  Rußbildung  brannte,  und 
am  Docht  weder  Kohlenanhäufung  noch  harte 
Aschenrückstände  hinterließ.  Eine  parallele 
Brennprobe  eines  Gemisches  von  gut  raffi- 
niertem Solaröl  mit  Pflanzenöl  (künstliches 
Baumöl)  wies  bedeutend  schlechtere  Eigen- 
schaften auf.  Es  ist  klar,  daß  wir  es  mit 
einem  Rohöl  zu  tun  haben,  welches  die  kom- 
plizierten Reinigungsprozeduren  in  vollständiger 
Form  bereits  in  der  Natur  durchgemacht  hat. 
Es  ist  aber  ebenfalls  klar,  daß  diese  Rohöle 


ihre  merkwürdigen  Eigenschaften  sowohl 
dem  überaus  mächtigen  unterirdischen  Gasdruck 
zu  verdanken  haben  als  auch  dem  amorphen 
Bau  der  Erdöl  führenden  Gesteine,  welch  letz- 
terer für  die  natürlichen  irreversiblen  Adsorp- 
tionen eine  conditio  sine  qua  non  bildet.  Es 
ist  ferner  einleuchtend,  daß  ähnliche  Be- 
dingungen in  jeder  Erdölgegend  vorhanden  sind, 
wo  man  von  einem  industriellen  Wert  der  Fund- 
stätten sprechen  kann.  Wir  können  mit  voller 
Sicherheit  betonen,  daß  jedes  Erdöl  produ- 
zierende Land  in  seinem  Erdinnern 
unermeßliche  Vorräte  von  natürlichen 
Adsorptionen.  (Entfärbern)  enthält 
und  somit  keine  besonderen  Gründe  hat,  nach 
irgendwelchen  anderen  Adsorptionsmitteln  von 
auswärts  zu  greifen. 

Es  erübrigen  sich  nur  noch  einige  Worte 
über  so  bitumreiche  natürliche  Adsorbate  wie 
das  aus  Uilsk  (vgl.  Tabelle  V),  die  ohne  Zweifel 
auch  an  anderen  Orten  gefunden  werden. 
Spätere  eingehende  chemisch -technische  Unter- 
suchungen sollen  nun  die  Frage  entscheiden, 
wie  der  Brennwert  der  nach  den  Adsorptions- 
gesetzen gebundenen  organischen  Substanz  in 
einem  Brennstoff  mit  so  hohem  Aschengehalt 
auszunutzen  wäre. 


Ueber  die  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsäure 
auf  natürliche  und  künstliche  Kautschukarten. 

II.  Mitteilung. 

Von  F.Kirchhof  (Wimpassing,  Oesterreich).  (Eingegangen  am  is.  Oktober  1921.) 


A .  Quantitative  Untersuchung  der  Umwandlungs- 
produkte  von  natürlichen  Kautschukarien. 
Im  folgenden  sollen  quantitative  Unter- 
suchungsergebnisse über  Umwandlungsprodukte, 
wie  solche  bei  der  Einwirkung  von  konzen- 
trierter Schwefelsäure  auf  vorwiegend  benzo- 
lische Lösungen  von  Kautschukarten  erhalten 
wurden,  sowie  über  einige  ihrer  Reaktions- 
produkte mit  Brom  bzw.  Schwefel  bekannt  ge- 
geben werden  l). 

Plantagen -Kautschuk  (Crepe  hell),  von  dem 
die  Analyse  das  folgende  Ergebnis  zeigte,  wurde 
der  Einwirkung  konzentrierter  Schwefelsäure 
unterworfen. 

Azetonextrakt  (Harze,  Wachse)    .    .    4,1  Proz. 

Asche   0,4 

Feuchtigkeit  0,1 

N- haltige  Bestandteile  (als  Eiweiß)  1,4 
Rein  -  Kautschuk  (Diff.)     ....  94,0  „ 

!)  Vgl.  Koll.-Zeitschr.  27,  311  (1920). 


5  g  dieses  Kaütschuks  wurden  in  200  ccm 
Tetrachlorkohlenstoff  gelöst  und  darauf  100  ccm 
konzentrierte  H2S04  (D  =  1,84)  durch  zwei 
Stunden  einwirken  gelassen.  Das  entstandene 
Reaktionsprodukt  wurde  in  der  früher  beschrie- 
benen Weise  weiter  behandelt.  Es  resultierte 
das  gelblichweiße,  bröcklig  -  amorphe  Produkt, 
das  sich  fein  pulverisieren  läßt.  Die  Ausbeute 
betrug  4,75  g  (95  Proz.),  der  S -Gehalt  0,9, 
die  Asche  0,6  Proz.,  mithin  waren  93,5  Proz. 
reines  Umwandlungsprodukt  erhalten  worden. 
Letzteres  wurde  einer  10  stündigen  Azeton- 
extraktion im  Soxhlet  unterworfen,  wobei  sich 
13,3  Proz.  eines  rotbraunen,  angenehm  aroma- 
tisch riechenden  Extraktes  ergaben,  welcher 
lebhaft  an  denjenigen  von  oxydiertem  vulkani- 
sierten Kautschuk  erinnert2). 


2)  Vgl.  Koll.-Zeitschr.  13,  51  (1913).  Auch  hin- 
sichtlich der  Menge  der  azetonlöslichen  Anteile  er- 
innert das  Ergebnis  daran,  indem  sich  auch  in  jenen 
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Die  Gewichtsabnahme,  die  -  das  Ausgangs- 
material erfährt,  ist  wohl  darauf  zurückzuführen, 
daß  die  Nichtkautschuke  (Harze,  Eiweißkörper) 
desselben  durch  die  konzentrierte  H2S04  ab- 
gebaut (daher  Rotfärbung  der  Lösungen)  und 
bei  der  darauffolgenden  Behandlung  mit  Wasser 
und  Sodalösung  weggelöst  werden 3). 

Die  bei  der  Einwirkung  gebildeten  azeton- 
löslichen Oxydationsprodukte  führen  keine  merk- 
liche Gewichtsvermehrung  herbei.  Die  Haupt- 
menge des  Umwandlungsproduktes  (ca.  87  Proz.) 
kann  daher  kein  sauerstoffhaltiges  Oxydations- 
produkt sein. 

Dieses  vorläufige  Ergebnis  wurde  durch  die 
Elementaranalyse  der  azetonextrahierten  Um- 
wandlungsprodukte bestätigt. 

a)  Elementaranalyse  der  Umwandlungs- 
produkte   von    Kautschuk    und  Gutta- 
percha. 

Diese  wurden  in  bekannter  Weise  unter  Be- 
rücksichtigung des  geringen  S -Gehaltes  der 
Produkte  (Verwendung  vonPbCr04)  in  einem 
D  e  n  n  s  t  ed  t 'sehen  Verbrennungsofen  ausge- 
führt. 

Das  Umwandlungsprodukt  von  Plantagen- 
Para  lieferte  dabei  folgende  Werte  : 

0,1134  g  Subst.  0,3558  g  C02      entspr.  85,2  Proz.  C 

0,1109  g  H20 
0,1060  g  „  0,1044  g  H20 
0,1082  g     „     0,3450  g  C02 

0,1076  g  H20 
0,3121g     „     0,0208  g  Ba  S  04 

Auf  asche-  und  S -freie  Substanz  berechnet 
ergeben  sich  daraus  88,6  bzw.  88,7  C,  11,4 
bzw.  11,3  H.  Das  Verhältnis  von  C  :  H  ergibt 
sich  wie  10  :  15  (15,2).  Für  zweimal  um- 
gefällten natürlichen  mit  Azeton  extrahierten 
Para- Kautschuk  beträgt  dasselbe  nach  Har- 
ries: C  87,85,  H  12,28,  demnach  10:17. 
(Untersuchungen  über  die  natürlichen  und 
künstlichen  Kautschukarten,  S.  7,  1919). 

Es  wurde  ferner  das  analoge  Umwandlungs- 
produkt eines  afrikanischen  Kautschuks  (Kongo) 
untersucht,  das  nach  vorheriger  Azetonextrak- 
tion (ca.  10  Proz.  Extrakt)  die  folgenden  Werte 
ergab  : 


10,9 
10,8 
87,1 
11,1 
0:9 


Fällen  durchschnittlich  10  Proz.  azetonlösliche  Produkte 
ergaben. 

3)  Die  Färbung  der  Lösungen  ist  vermutlich  in 
erster  Linie  eine  Folge  der  Wirkung  konzentrierten 
H2S04  auf  die  Kautschukharze  (Sterinreaktion),  da 
sie  sehr  von  der  Art  des  verwendeten  Kautschuks 
abhängig  ist.  So  gibt  Para -Kautschuk  eine  violett- 
rote, Kassai  eine  zuerst  grünbraune,  später  braun 
werdende,  Kongo  -  Kautschuk  eine  blutrote,  später 
rotbraune  Färbung  der  Lösung. 


Proz. 

0,1000  g  Substanz  0,3178  g  C02  entspr.  86,7  C 
0,1018  g  H20      „     11,3  H 

0,1066  g  „  0,3381  g  C02  „  86,8  C 
0,1055  g  H2o      „     11,0  H 

0.  1094  g      „       0,0036  g  BaS04  „      0,45  S 

1,10  Asche. 

Auf  asche-  und  S  -  freie  Substanz  berechnet 
ergeben  sich  hieraus  88,7  C,  11,4  H.  Verhältnis 
von  C:H  =  10:15  (15,3). 

Die  Analyse  zeigt  demnach  für  Substanzen 
wie  die  vorliegenden,  die  man  nicht  durch 
Lösen  und  Fällen  reinigen  kann  (sie  sind  in 
den  bekannten  Kautschuklösungsmitteln  fast 
vollständig  unlöslich,  quellen  nur  darin  schwach), 
ziemlich  befriedigende  Uebereinstimmung.  Sie 
läßt  jedenfalls  den  Schluß  zu,  daß  die  Haupt- 
menge der  Umwandlungsprodukte  von  natür- 
lichen Kautschuken  durch  konzentrierte  H2S04 
einen  Kohlenwasserstoff  darstellt,  der  auf  die 
empirische  Formel  C10H15  hindeutende  Werte  er- 
gibt. Die  Umwandlungsprodukte  sind  mithin 
wasserstoffärmer  als  die  entsprechende  Kaut- 
schuke 4). 

Es  erscheint  auch  nicht  ausgeschlossen, 
daß  das  vorliegende  Verfahren  unter  Einhaltung 
bestimmter  Versuchsbedingungen  eine  neue 
brauchbare  Methode  der  quantitativen  Kaut- 
schukbestimmung in  Rohgummi  und  unvulka- 
nisierten  Kautschukmischungen  eröffnet. 

Analyse  des  Guttapercha-Umwandlungs- 
produktes. 
Das  bereits  in  der  vorliegenden  Mitteilung 
beschriebene  Umwandlungsprodukt  der  Gutta- 
percha wurde  nach  10  stündiger  Azetonexträk- 
tion,  bei  welcher  sich  16,9  Proz.  eines  gelb- 
braunen Extraktes  ergaben,  der  Elementarana- 
lyse unterworfen,  wobei  die  folgenden  Zahlen 
erhalten  wurden  : 

1.  0,0810  g  Subst.  0,2516  g  C02  entspr.  84,7  Proz.  C 

0,0880  g  H20      „     12,0     „  H 
2.0,0824  g     „     0,2618  g  C02      „     86,9     „  C 
0,0882  g  H20      „     11,9     „  H. 

Das  Verhältnis  von  C  :  H  berechnet  sich 
aus  2.  wie  10  : 16,4. 

Da  das  Verhältnis  von  C  :  H  bei  der  reinen 
Guttapercha  nach  Tschirch  wie  10  :  16  (16,2) 
bei  Guinea- Guttapercha,  nach  Arends  eben- 


4)  Wie  an  anderen  Orten  gezeigt  werden  soll, 
stimmt  die  empirische  Zusammensetzung  der  ver- 
schiedenen Natur- Kautschuke  keineswegs  miteinander 
überein.  So  stimmt  diejenige  von  sorgfältig  gerei- 
nigtem Para -Kautschuk  auf  C10H17,  während  die  afri- 
kanischen Kongosorten  die  Formel  C10H16  besitzen. 
Auch  der  synthetische  Kautschuk  (Wärmepolymerisat) 
stimmt  auf  letztere  Formel. 


12 
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falls  wie  10:16  (16,3)  sich  berechnet,  so  scheint 
die  empirische  Zusammensetzung  dieses  Kohlen- 
wasserstoffs durch  die  Wirkung  der  konzentrierten 
H2  S  04  keine  so  starke  Aenderung  zu  erfahren 
wie  die  der  Kautschukarten  5). 

Hiermit  hängt  möglicherweise  auch  die 
Löslichkeit  des  Guttapercha -Umwandlungspro- 
duktes in  Chloroform  sowie  dessen  Schmelz- 
barkeit (Schmelzpunkt  ca.  95°)  im  Gegensatz 
zum  entsprechenden  Kautschuk- Umwandlungs- 
produkt zusammen. 

Auf  diesem  unterschiedlichen  Verhalten 
dürfte  sich  eine  Trennungsmethode  von  Kaut- 
schuk und  Guttapercha  in  unvulkanisierten 
Mischungen  in  analytischer  Hinsicht  aufbauen 
lassen. 

In  struktureller  Hinsicht  hat  das  Gutta- 
perchamolekül eine  analoge  Veränderung  wie 
der  Kautschuk  erfahren,  was  durch  das  ver- 
minderte Br- Additionsvermögen  bewiesen  wird. 

Wir  haben  demnach  in  den  unlös- 
lichen, amorphen  Umwandlungspro- 
dukten von  konzentrierter  H2S04  auf 
Kautschuklösungen  einen  physika- 
lisch und  chemisch  veränderten  Kaut- 
schuk-Kohlenwasserstoff und  nicht 
ein  bloßes  Polymerisationsprodukt 
des  gewöhnlichen  Kautschuks,  wie 
Harries  seinerzeit  vermutete,  zu  er- 
blicken6). 

Es  handelte  sich  nun  darum,  festzustellen, 
worin,  außer  der  Aenderung  der  empirischen 
Zusammensetzung,  die  chemische  Veränderung 
des  Kautschukmoleküls  noch  zu  suchen  sei, 
um  daraus  wieder  Rückschlüsse  auf  die  Struk- 
tur der  neuen  Körper  ziehen  zu  können. 

Zu  diesem  Zweck  wurde  ihr  Verhalten  bei 
der  Bromierung  sowie  das  der  Bromide  bei 

5)  A.  Tschirch  und  seine  Schüler:  „Die  Harze 
und  die  Harzbehälter".  O.  Ar  ends,  Chem.-Ztg. 
1900,  897.  Aus  den  Ozoniden  der  Guttapercha  und 
a -Iso -Gutta  berechnet  sich  dagegen  (nach  Harries) 
ein  Verhältnis  von  C  :  H  wie  20 : 33,  so  daß  dem 
Guttaperchamolekül  wahrscheinlich  die  Formel  C40  H64 
mit  nur  einer  Doppelbindung,  wofür  das  Bromid  des- 
selben spricht.  Beim  Kautschuk -Umwandlungsprodukt 
i'C20H30)n  ist  n  natürlich  viel  größer  als  2,  daher 
dieses  Produkt  unlöslich  ist. 

6)  C.  Harries,  Untersuchungen,  loc.  cit.  S.  6. 
Im  Falle  daß  Polymerisationsprodukte  vorliegen 

würden,  müßten  dieselben  durch  Behandlung  in  der 
Wärme  besonders  mit  gewissen  Flüssigkeiten  wieder 
in  normale  Kautschuke  zurückverwandelt  werden, 
was  aber  bei  den  vorliegenden  Produkten  nicht  der 
Fall  ist.  (Siehe  vorläufige  Mitteilung.)  Vgl.  auch 
H.  Pohle,  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Kautschuke, 
Kolloidchem.  Beih.  13  (1920). 


der  thermischen  Zersetzung,  ferner  ihr  Bin- 
dungsvermögen  für  Schwefel  untersucht. 

b)  Bromierung  der  Umwandlungs- 
produkte. 

Die  mit  Azeton  extrahierten  Umwandlungs- 
produkte wurden  in  CC14  gequollen  und  mit 
einer  Bromlösung  (2  g  Br  in  150  ccm  CC14) 
2  Stunden  lang  in  Berührung  belassen.  Das 
zuerst  aufschwimmende  Umwandlungsprodukt 
hatte  sich  nach  dieser  Zeit  als  dunkelbraunes 
Pulver  zu  Boden  gesetzt.  Nach  dem  Waschen 
mit  Azeton  nahm  es  gelbbraune  Farbe  an. 
1,065  g  Ausgangsmaterial  lieferte  1,447  g  un- 
lösliches Bromid  (A).  Aus  der  CCI4- Azeton- 
lösung fielen  bei  weiterem  Azetonzusatz  noch 
0,1316  g  aus  (B).  Die  nach  Abscheidung  des 
Anteils  B  verbleibende  Flüssigkeit  scheidet  beim 
Eindampfen  noch  0,0814  g  einer  schwarz- 
braunen, glänzenden,  Br- haltigen  Substanz  (C) 
ab,  die  jedenfalls  ein  höheres  Br- Substitutions- 
produkt darstellt 7). 

Es  waren  also  insgesamt  ca.  45  Proz.  Br 
gebunden  worden,  wovon  sich  ca.  38  Proz.  in 
A  und  B  befinden  mußten. 

Die  Bromide  A  und  B  wurden  auf  ihren 
Br- Gehalt  geprüft,  wobei  sich  folgende  Zahlen 
ergaben  8)  : 

0,0902  g  Subst.  A,  0,0775  g  AgBr  entspr.  36,6  Proz.  Br 
0,1216  g  Subst.  B,  0,1057  g  AgBr  entspr.  37,0  Proz.  Br. 

Die  beiden  Körper  besitzen  demnach  die 
gleiche  Zusammensetzung.  Nimmt  man  an, 
daß  die  Br -Anlagerung  nur  an  Doppelbin- 
dungen stattgefunden  hat  (HBr- Entwicklung 
findet  nur  in  geringem  Maße  statt),  so  kommt 
man  für  die  Bromide  zur  einfachsten  Formel 
C2oH80Br2,  da  an  eine  »Doppelbindung*  2  Br- 
Atome  gebunden  werden  und  mindestens  eine 
solche  pro  Molekel  anzunehmen  ist.  Der  be- 
rechnete Br- Gehalt  für  eine  Verbindung  der 
obigen  Formel  ergibt  sich  zu  37,0  Br,  stimmt 
also  gut  mit  der  Analyse  überein 9). 

7)  Hierdurch  wird  auch  das  Auftreten  von  HBr 
bei  der  Bromierung  erklärt. 

8)  Zu  diesem  Zweck  wurden  ca.  0,1  g  Bromid 
mit  2  g  Na202  und  5  g  Na2 C03  (beide  halogenfrei) 
verrührt,  was  zufolge  der  feinpulverigen  Beschaffen- 
heit des  Produktes  leicht  gelingt.  Die  mit  einer  Soda- 
schicht bedeckte  Mischung  wurde  vorsichtig  erwärmt 
und  schließlich  zum  Schmelzen  erhitzt.  Das  aus  der 
filtrierten  Lösung  mit  AgN03  und  Ansäuern  mit 
HNO3  ausgefällte  AgBr  wurde  in  bekannter  Weise 
weiter  behandelt. 

9)  In  der  vorliegenden  Mitteilung  wurde  ein  Br- 
Gehalt  von  ca.  50  Proz.  angegeben.  Es  stellte  sich 
später  heraus,  daß  das  zum  Aufschließen  verwendete 
Na2C08  stark  Cl- haltig  war,  wodurch  der  höhere 
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Es  ergibt  sich  hieraus  die  weitere 
interessante  Tatsache ,  daß  durch  die 
Einwirkung  von  konzentrierter  H2  S  04 
auf  Kautsch ifk  in  Lösung  ein  Ver- 
schwinden von  3  „Doppelbindungen" 
auf  das  Molekül  C2o  H;i2  bzw.  C20  H34  ein- 
getreten ist10).  Gleichzeitig  damit 
ist  der  typische  Kautschukcharakter 
verloren  gegangen11). 

Es  wurde  nun  das  Verhalten  der  Bromide 
bei  der  thermischen  Behandlung  geprüft,  wozu 
Bromid  A  im  Thermostaten  bei  100°  bis  zur 
Gewichtskonstanz  erhitzt  wurde,  was  nach  ca. 
12  Stunden  erreicht  war. 

0,7228  g  Substanz  ergaben  : 

(lew. -Verl.     Ges. -Verl. 

nach  3  stündig.  Erhitzen  0,1300  g  18,0  Proz. 

„    6      „           „  weitere  0,0100  g  19,0  „ 

»    9      „           „           „  0,0040  g  19,1  „ 

„  12  .    „           „           „  0,0010  g  19,4  „ 

insgesammt  0,1450  g 

Das  resultierende  Produkt,  das  braunrote 
Farbe  angenommen  hatte,  wurde  auf  seinen 
Br- Gehalt  geprüft: 

0,1054  g  Substanz   ergaben   0,0569  g  AgBr 
entspr.  22,9  Proz.  Br, 

was  mit  dem  berechneten  Br- Gehalt  eines 
Bromids  der  Formel  C20  H29  Br  (22,9  Proz.  Br) 
gut  übereinstimmt. 

Bei  der  thermischen  Dissoziation  wird  dem- 
nach die  Hälfte  des  zuerst  angelagerten  Broms 
in  Form  von  H  Br  abgespalten12). 

Br- Gehalt  vorgetäuscht  wurde.  Eine  spätere  Unter- 
suchung des  gleichen  Bromids  ergab  nur  35,8  Proz.  Br. 

10)  C.  Harries  (Untersuchungen,  loc.  cit.  S.  19) 
fand,  daß  a-  und  ß- Iso  -  Kautschuk  (Régénérât  I  und 
II)  bedeutend  weniger  Halogenwasserstoff  addierten 
als  der  unveränderte  Kautschuk,  was  Harries  auf 
eine  Verschiebung  von  Doppelbindungen  zurückführte. 

n)  Die  elastischen  und  typisch  kolloiden  Eigen- 
schaften des  Kautschuks  sind  anscheinend  an  eine 
ganz  bestimmte  Konfiguration  der  das  Kautschuk- 
molekel aufbauenden  Atomgruppen  "gebunden,  mit 
deren  Veränderung  auch  erstere  Eigenschaften  weit- 
gehend verschwinden. 

12)  Dieses  Ergebnis  erinnert  lebhaft  an  die  von 
Harries  (loc.  cit.  S.  18)  gemachten  Beobachtungen 
bei  der  thermischen  Dissoziation  der  Kautschuk- 
Hydrohalogenide,  sowie  an  diejenigen  des  Verfassers 
anläßlich  seiner  Versuche  zur  Regeneration  des  Kaut- 
schuks aus  seinem  Tetrabromid  ( Koll.-Zeitschr.  15, 128, 
1914)  u.  ff.  Auch  in  jenen  Fällen  zeigte  sich  die 
eine  Hälfte  des  angelagteren  Br  leichter  abspaltbar  als 
die  restliche.  Das  schließlich  erhaltene  bromarme  Pro- 
dukt (4,5  Proz.)  hatte  ebenfalls  alle  typischen  Kaut- 
schukeigenschaften eingebüßt.  Es  dürfte  ein  Struktur- 
Isomeres  zu  den  hier  beschriebenen  Umwandlungs- 
produkten darstellen. 


Verhalten  des  Dibromids  beim  stärkeren 
Erhitzen. 

180°  Beginn  einer  Dunkelfärbung, 
210°  starke     Dunkelfärbung     und  be- 
ginnende Zersetzung, 
240°  starke  Zersetzung  ohne  zu 
schmelzen. 

Das  Dibromid  liefert  ferner  bei  der  Web  er- 
sehen Reaktion  eine  braun  -  violette  Schmelze, 
welche  das  Monobromid  nicht  gibt. 

Das  durch  thermische  Dissoziation  erhaltene 
Bromid  wurde  neuerlich  einer  Bromierung 
unterworfen,  um  zu  sehen,  ob  bei  der  HBr- 
Abspaltung  neue  „Doppelbindungen"  entstanden 
sind. 

0,3  g  des  braunen  Pulvers  wurden  mit 
einer  Br- Lösung  (0,5  g  Br  in  100  cem  CC14) 
2  Stunden  unter  öfterem  Umschütteln  in  Be- 
rührung gelassen,  hierauf  die  doppelte  Menge 
Azeton  zugesetzt  und  vom  abgesetzten  Bromid 
abgegossen  ;  letzteres  wurde  mit  Azeton  ge- 
waschen und  bei  60  0  getrocknet.  Es  resultierte 
wieder  ein  ockergelbes  Pulver,  das  auf  seinen 
Br- Gehalt  geprüft  wurde. 

0,0974  g  Substanz  ergaben  0,0886*g  Ag  Br 
entspr.  38,7  Proz.  Br. 

Es  hatte  sich  demnach  ein  dem  ursprüng- 
lichen empirisch  ähnlich  zusammengesetztes 
Bromid  gebildet.  Die  beiden  Körper  sind  in- 
dessen nicht  identisch,  was  aus  dem  Aus- 
sehen und  der  verschiedenen  Löslichkeit  der- 
selben hervorgeht. 

0,5  g  beider  Bromide  wurden  mit  je 
50  cem  CC14  durch  3  Stunden  bei  60  0  in  Be- 
rührung gelassen.  Gleiche  Volumen  der  ab- 
filtrierten Lösungen  wurden  eingedampft  und 
der  Rückstand  gewogen.  Vom  ursprüglichen 
Dibromid  waren  0,0066  g  (1,22  Proz.),  vom 
neuen  dagegen  nur  0,0033  g  (0,57  Proz.)  in 
Lösung  gegangen.  Das  ursprüngliche  Bromid 
ist  daher  ungefähr  doppelt  so  stark  löslich  als 
das  zuletzt  erhaltene.  Die  Löslichkeit  beider 
ist  indessen  zu  gering,  um  zu  einer  Molekular- 
gewichtsbestimmung benutzt  zu  werden. 

Das  Bromierungsprodukt  der  umgewandelten 
Guttapercha  stellt  nach  zwölfstündiger  Ein- 
wirkung, Waschen  mit  Azeton  uud  Trocknen  ein 
chamottegelbes  Pulver  dar,  von  welchem  die 
Br- Bestimmung  den  folgenden  Wert  lieferte: 
0,1464  g  Substanz,  0,0820  g  AgBr  entspr. 
23,8  Proz.  Br. 

Dieser  Br- Gehalt  entspricht  aber  dem  eines 
Bromides  C20  H32Br,  bzw.  der  Formel  C40H64Br2. 
Das  Umwandlungsprodukt  der  Guttapercha  ent- 
hält also  auf  das  gleiche  Molekül  um  eine 


12* 
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Doppelbindung  weniger  als  dasjenige 
Kautschuks. 


des 


c)  Verhalten  der  Kautschuk- 
Umwandlungsprodukte  beim  Erhitzen 
mit  Schwefel. 

1  g  des  azetonextrahierten  Produktes  von 
Plantagen -Para  wurde  mit  0,5  g  Schwefel  und 
0,1  g  Thiokarbanilid  zur  Beschleunigung  der 
Reaktion  fein  verrieben  und  im  geschlossenen 
Glasrohr  im  Paraffinbad  auf  180°  C  erhitzt. 
Es  ergab  sich  nach  einstündigem  Erhitzen  ein 
schokoladebraunes  Pulver,  welches  nach  vier- 
stündiger Extraktion  mit  Azeton  auf  seinen 
S  -  Gehalt  untersucht  wurde.  Im  Rohr  war  nur 
ein  schwacher  H2  S -Geruch  wahrzunehmen. 

0,1490  g  Substanz  wurden  nach  der  HN03- 
Aufschlußmethode  untersucht.  Es  ergaben  sich 
0,2686  g  BaS04,  entsprechend  24,75  Proz.  S. 
0,09 1 8  g  wurden  ferner  nach  der  Na202  -  Na2C03- 
Schmelzmethode  aufgeschlossen,  wobei  0,1628  g 
BaS04  entsprechend  24,3  Proz.  S  erhalten 
wurden.  Die  beiden  Methoden  liefern  dem- 
nach genügend  übereinstimmende  Zahlen. 
Dieselben  sind  aber  im  Vergleich  zu  den  Brom- 
zahlen bedeutend  zu  hoch. 

Das  Schwefeladditionsprodukt  wurde  daher 
noch  weitere  4  Stunden  mit  CS2  im  Soxhlet 
behandelt.  Die  folgenden  S  -  Bestimmungen 
lieferten  in  der  Tat  erheblich  niedrigere  Werte: 
0,1450 g  Subst.  gaben 0,1010g  BaS04 entspr. 9,6 Proz. S 
0,1560  g    „       „    0,1108  g     „         „    9,7   „  S. 

Für  eine  Verbindung  C2oH30S  berechnen 
sich  10,6  Proz.  S,  was  in  befriedigender  Weise 
mit   dem    Bromid    C2oH30Br2  übereinstimmt. 

d)  Untersuchung  des  Umwandlungs- 
produktes von  konzentrierter  H2  S  04 
auf  ungelösten  Kautschuk. 

Das  in  der  vorläufigen  Mitteilung  be- 
schriebene Umwandlungsprodukt  von  ungelöstem 
Kautschuk  (Plantagen  -  Para)  durch  konzen- 
trierte H2S04,  das  nach  mehrwöchentlicher 
Einwirkung  der  letzteren  erhalten  wurde,  er- 
gab nach  dem  Auskochen  der  zerkleinerten, 
harten,  dunkelbraunen  Stückchen  mit  Wasser 
bis  zum  Ausbleiben  der  S  04- Reaktion  und 
nachherigem  Trocknen  und  Zerreißen  ein  erd- 
braunes Pulver,  das  in  seinem  Aussehen  leb- 
haft an  die  azeton-  und  alkaliunlöslichen  Oxy- 
dationsprodukte von  vulkanisiertem  Kautschuk 
erinnerte.  Es  wurde  10  Stunden  mit  siedendem 
Azeton  extrahiert,  wobei  sich  7,5  Proz.  einer 
dunkelbraunen,  aromatisch  riechenden  Substanz 
herauslösten.    Das  zurückbleibende  unlösliche 


Produkt  wurde  der  Elementaranalyse  unter- 
worfen. 


0,1094  g  Subst.  0,3050  g  C02 
0,0870  g  H20 
0,1090  g     „     0,3010  g  C02 
0,0862  g  H20 
0,2104  g     „     0,0330  g  Ba  S  04 


0,5400  g 


0,0100  g  Asche  (C203) 


Proz. 

entspr.  76,1  C 
8,9  H 
„  75,3  C 
8,8  H 
2,1  S 
1,8 


Das  Verhältnis  von  C  :  H  berechnet  sich 
hieraus  wie  10:14.  Auf  asche-  und  S -freie 
Substanz  umgerechnet  ergeben  sich  folgende 
Werte:  C  79,3,  H  9,3,  O  11,4,  welche  auf 
eine  empirische  Formel  C10H14O,  bzw.  in  Ana- 
logie zu  den  früheren  Untersuchungen  auf 
C20H98O2  stimmen,  deren  berechnete  Werte 
C  88 A  H  9,3,  O  10,7  betragen. 

Wir  haben  es  demnach  in  diesem  Produkt 
mit  einem  ausgesprochenen  Oxydationsprodukt 
des  umgewandelten  Kautschuks  zu  tun,  das  in 
seiner  Zusammensetzung  und  seinen  sonstigen 
Eigenschaften  mit  dem  die  Hauptmenge  von 
oxydiertem  vulkanisierten  Kautschuk  darstellen- 
den Anteiles  übereinstimmt  (vgl.  Koll.-Zeitschr. 
13,  59,  Tabelle  XII  A). 

Die  Oxydation  von  vulkanisiertem 
Kautschuk  führt  daher  zu  den  gleichen 
Endprodukten  wie  die  Einwirkung 
von  konzentrierter  H2S04  auf  Roh- 
gumm.i  in  ungelöstem  Zustand. 

e)  Untersuchung  der  azeton   und  alkali- 
löslichen Anteile  der  Umwandlungs- 
produkte von  Para-Kautschuk. 

Bei  der  Einwirkung  der  konzentrierten 
H2S04  auf  Kautschuklösungen  entstehen  auch 
azeton-  und  alkalilösliche  Produkte,  welche 
sauren  bzw.  säurebildenden  Charakter  auf- 
weisen. Sie  erinnern,  worauf  bereits  in  der 
I.  Mitteilung  hingewiesen  wurde,  an  die  ana- 
logen Produkte,  die  bei  der  Oxydation  von 
vulkanisiertem  Kautschuk  an  der  Luft  auftreten. 
Sie  liefern  wie  diese  dunkelbraune,  alkohol- 
lösliche Alkaliverbindungen  und  reduzieren 
Fehling'sche  Lösung  beim  Kochen,  was  auf 
Aldehydgruppen  in  ihnen  hindeutet. 

Die  Oxydationsprodukte  von  Para-Kaut- 
schuk (Plantagen  -  Para),  die  sich  bei  längerer 
Einwirkung  von  konzentrierter  H2  S  04  auf  eine 
benzolische  Lösung  gebildet  hatten,  wurden 
eingehender  untersucht. 

4,442  g  des  Umwandlungsproduktes  lieferten 
bei  16  stündiger  Azetonextraktion  2,107  g 
(47,4  Proz.)  eines  rotbraunen,  intensiv  aroma- 
tisch riechenden  Extraktes. 
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Eine  vorläufige  Analyse  dieses  bei  90°  ge- 
trockneten Extraktes   ergab   folgende  Zahlen  : 

0,1268  g  Substanz  0,3526  gCOo  entspr.  75,8  Proz.  C 
0,1097  g  H20      „      9,58    „  H 
0.1200  g      „       0,3334  g  COo      „     76,0      „  C 
"  0,1040  g  H20      „      9,6      „  H. 

Verhältnis  von  C  :  H  wie  10  :  15  (15,2). 
Die   Analyse     liefert    also    auf   eine  Formel 
3H30O3  hindeutende  Werte  (C  75,5,  H  9,4, 
15,1  berechnet). 

Durch  längeres  Trocknen    bei   einer  100° 
twas  übersteigenden  Temperatur  wird  ein  Teil 
der   Substanz    in    Azeton    und  alkoholischer 
KO  H  unlöslich,  was  wahrscheinlich  auf  eine 
Anhydridbildung  zurückzuführen  ist. 

Der  Azetonextrakt  wurde  nun  zum  Zwecke 
der  Reinabscheidung  der  obigen  Verbindung  in 
alkoholischer  Kalilauge  in  der  Wärme  gelöst 
und  mit  Petroläther  ausgeschüttelt,  wodurch 
ein  kleiner,  nicht  an  Alkali  gebundener  Anteil 
in  Lösung  ging. 

Die  alkoholische  Lösung  wurde  nun  mit 
verdünnter  H2  S  04  bis  zum  Auftreten  saurer 
Reaktion  versetzt,  wodurch  ein  gelbbrauner, 
flockiger  Niederschlag  ausfiel.  Dieser  wurde 
abfiltriert,  mit  Wasser  gewaschen,  schwach  ge- 
trocknet und  in  Azeton  gelöst,  um  von  einem 
evtl.  unlöslichen  Anteil  zu  trennen.  Nach  dem 
Verdunsten  des  Lösungsmittels  blieb  eine  rot- 
braune, stark  glänzende,  an  Schellack  erinnernde 
Substanz  zurück,  die  beim  Zerreiben  ein  gelb- 
braunes Pulver  lieferte. 

Die  Elementaranalyse  desselben  gab  fol- 
gende Werte  : 

0,1072  g  Substanz  0,2950  g  C02  entspr.  75,06  Proz.  C 
0,0894  g  H20     „      9,27    „  H 
0,1370  g      „        0,3770  g  C02     „     75,05    „  C 
0,1150  g  H20     „      9,32    „  H. 

Verhältnis  von  C  :  H  ergibt  sich  wie  10:15 
(14,85).  Die  Zahlen  stimmen  wieder  auf  die 
frühere  Formel  C20H30O3.  Diese  Formel  wird 
auch  durch  das  Molekulargewicht  sowie  die 
Verseifungszahl  der  Substanz  gestützt. 

Molekulargewicht  der  azetonlöslichen  Ver- 
indung  in  Azeton,  Schmelzpunkt  56,5°  nach 
Landsberger-Riiber  ergab  folgende  Werte: 
",360  g  Substanz   in  14,06  g  Azeton  gelöst, 
rhöhung  0,145°,  Molekulargewicht  ber.  318, 
gef.  320. 

Verseifungszahl    der    Substanz  C20H80O3. 

0,3546  g  Substanz  verbrauchen  beim  ein- 
stündigen Erwärmen  mit  alkoholischem  KO  H 


im  Ueberschuß  61,7  mg  KOH,  entsprechend 
einer  Verseifungszahl  von  174. 

0,1108  g  in  Aether  gelöster  Substanz  (An- 
hydrid ?)  verbrauchen  20  mg  KOH,  entsprechend 
Verseifungszahl  181  13). 

Für  eine  Verbindung  C20H30O3  mit  einer 
Karboxylgruppe  berechnet  sich  eine  Verseifungs- 
zahl von  176.  Die  Uebereinstimmung  ist  daher 
sehr  gut  u). 

Da  die  Verbindung  C20H30O3  Fehling'sche 
Lösung  reduziert,  scheint  sie  auch  eine  Aldehyd- 
gruppe zu  enthalten.  Dies  wird  auch  durch  ihr 
Verhalten  zu  Phenylhydrazin  bekräftigt.  Sie 
liefert  in  schwach  salzsaurer  Lösung  ein  rot- 
braunes Phenylhydrazon,  das  in  äußerst  feinen 
anscheinend  sphärischen  Kristallen  von  ca.  2  fi 
Durchmesser,  die  sich  sehr  langsam  absetzen, 
kristallisiert ,5).  Dieses  Phenylhydrazon  löst  sich 
in  Alkohol,  Azeton,  Benzol  und  Schwefelkohlen- 
stoff, mit  gelber,  in  alkoholischem  Alkali  mit 
rotbrauner  Farbe,  was  als  Beweis  des  gleich- 
zeitigen Vorhandenseins  einer  Karboxyl-  neben 
einer  Aldehydgruppe  anzusehen  ist.  Das  Phe- 
nylhydrazon sintert  bei  ca.  90 0  und  schmilzt 
zwischen  120  und  124°  zu  einer  schwarzbraunen 
Flüssigkeit.  Die  Verbindung  C20H30O3  schmilzt 
bei  95  —  96  o  C. 

Sie  stellt  anscheinend  eine  offene  (Spiral-)- 
kette  dar,  die  an  einem  Ende  eine  Aldehyd-, 
am  anderen  eine  Karboxylgruppe  trägt,  mithin 
eine  Aldehydsäure  ist.  Die  ehemaligen  „Dop- 
pelbindungen" sind  analog  wie  bei  den  Um- 
wandlungsprodukten verschwunden.  Für  die 
Verbindung  soll  die  Bezeichnung  „T.  Kautschuk- 
säure" vorgeschlagen  werden,  da  in  ihr  noch 
das  wenig  abgebaute  Kautschukmolekül  vor- 
handen zu  sein  scheint,  allerdings  mit  der  Ein- 
schränkung, daß  die  „Doppelbindungen",  mithin 
die  Struktur  dieses  Molekels,  eine  Veränderung 
erfahren  hat.    (Vgl.  später.) 


13)  Die  in  Azeton  durch  stärkeres  Trocknen  un- 
löslich gewordenen  Anteile  des  Extraktes  sind  noch 
größtenteils  in  Aether  löslich. 

14)  Die  azetonlöslichen  Anteile  von  oxydiertem 
vulkanischem  Kautschuk  lieferten  folgende  Werte  (locf 
cit.  S.  58,  Tabelle  XII):  C  70,0,  H  8,2,  S  2,5,  O  19,2, 
was  auf  eine  Verbindung  der  Formel  C20H28O4  stimmt. 
Letztere  Verbindung  scheint  aus  C20  H30  03  durch  Oxy- 
dation und  Wasserabspaltung  hervorgegangen  zu  sein: 
C20H30  O3  +  02  — >  C20H28O4  +  H20.  Die  seiner- 
zeit gegebene  Konstitutionsformel  ist  nicht  mehr  auf- 
recht zu  erhalten. 

15)  Die  Substanz  C20H30O2  .  N  .  NHC6H5  stellt 
anscheinend  die  erste  bekannt  gewordene,  deutlich 
kristallisierende  Verbindung  des  relativ  noch  wenig 
abgebauten  Kautschukmoleküls  dar. 
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f)  Physikalisches  Verhalten  der  Um- 
wandlungsprodukte. 
Die  physikalische  Veränderung,  welche  der 
Kautschuk- Kohlenwasserstoff  durch  die  Wirkung 
der  konzentrierten  H2S04  erfährt,  ist  bedingt 
durch  die  chemische  Veränderung,  die  dessen 
Konstitution  erleidet.  Letztere  beruht  1.  auf 
der  Verminderung  von  3  „Doppelbindungen" 
auf  das  Molekel  C2oH32  bzw.  C2oH34,  2.  auf 
der  Wegoxydation  von  H -Atomen. 

a)  Spezifisches  Gewicht. 

Diese  Veränderung  der  Konstitution  kommt 
auch  im  spezifischen  Gewicht  zum  Ausdruck. 
Während  Rohgummi  bei  20°  ein  spezifisches 
Gewicht  von  rund  0,920  aufweist,  beträgt  das 
des  Kautschuk- Umwandlungsproduktes  1,093 
bis  1,096,  ist  also  bedeutend  höher  als  ersteres. 
Sehr  interessant  wird  diese  Erhöhung,  wenn 
man  sie  im  Zusammenhang  mit  dem  Ver- 
schwinden der  Doppelbindungen  betrachtet. 

Isopren  besitzt  nach  Harries  das 'spezi- 
fische   Gewicht    0,680  —  0,686    bei   18  o  C. 


Durch  die  Kondensation  zum  Kautschuk- Kohlen- 
wasserstoff, dessen  einfachstes  Molekel  wir  zu 
C20H32  annehmen  wollen,  verschwinden  4  Dop- 
pelbindungen, während  das  spezifische  Gewicht 
auf  rund  0,920  steigt.  Für  eine  verschwindende 
Doppelbindung  erhöht  sich  das  spezifische  Ge- 
wicht um  0,059  Einheiten.  Bei  der  Umwand- 
lung mit  konzentrierter  H2S04  verschwinden 
abermals  3  Doppelbindungen  auf  das  Molekül 
C20H32  bezogen.  Liegt  hier  eine  Gesetzmäßig: 
keit  vor,  so  muß  das  spezifische  Gewicht  des  Um- 
wandlungsproduktes um  3  x  0,059  =  0,177  Ein- 
heiten ansteigen,  was  zu  einem  spezifischen 
Gewicht  von  1,097  führt,  während  1,096  ge- 
funden wurde.  Die  Uebereinstimmung  ist  dem- 
nach bestechend. 

ß)  Quell  barkeit  und  Löslichkeit. 

Interessant  ist  ferner  das  Verhalten  der  ver- 
schiedenen Umwandlungsprodukte  gegenüber 
den  Kautschuk -Quellungs-  bzw.  Lösungsmitteln, 
was  nachfolgende  Zusammenstellung  zeigen  soll. 


Umwandlungsprodukt  von        in  CHC13  CC14  CS2  C6H6  (C2H5)20 


Para  -  Kautschuk      .       .       .  quillt  quillt  wenig  quillt  wenig  quillt  wenig^  quillt  nicht 

afrikanischer  Kautschuk  (Kongo)  „                   „                   „  „  „ 

Guttapercha     .      .      .      .  löst               löst  löst  teilweise  löst  teilweise  „ 

Synthetischer  Kautschuk  „H"  „                   „                 löst  löst  quillt 


Hiernach  unterscheiden  sich  die  natürlichen 
Kautschuksorten  sowohl  von  Guttapercha  als 
auch  von  synthetischem  Kautschuk. 

B.  Theoräische  Folgerungen. 

Die  vorliegenden  Untersuchungen  haben 
zweierlei  ergeben  :  1 .  Durch  die  Elementar- 
analyse der  Umwandlungsprodukte  wurde  ge- 
zeigt, daß  die  oxydierende  Wirkung  der  kon- 
zentrierten H2  S  04  auf  Kautschuk  eine  Abnahme 
der  H -Atome  bewirkt;  2.  die  Verminderung 
des  Brom-  bzw.  Schwefel-  und  Sauerstoff -Addi- 
tionsvermögens deutet  auf  ein  Verschwinden 
bzw.  eine  Verschiebung  der  früheren  „Doppel- 
bindungen" des  Kautschukmoleküls  hin. 

Durch  die  Untersuchungen  von  Harries 
über  die  Abbauprodukte  der  Kautschuk  -  Ozonid- 
spaltung  wurde  unsere  anfängliche  Vorstellung 
vom  Bau  des  Kautschukmoleküls  erweitert. 
Harries  hielt  danach  einen  16-  bzw.  20- 
Kohlenstoffring  für  das  einfache  Kautschuk- 
molekel am  wahrscheinlichsten.  Will  man  in- 
dessen die  gleichzeitige  Entstehung  von  Diaze- 
tylpropan  und  das  Tetraketons  C15H2404  plau- 


sibel machen,  so  muß  man  sogar  die  Existenz 
eines  24 -Kohlenstoffringes  (C30H48)  in  Er- 
wägung ziehen  [loc.  cit.  S.  69] I6). 

Die  Vorstellung  eines  derart  großen  „Ringes" 
stößt    allerdings     auf    manche  •  theoretische 


16)  Auch  frühere  Untersuchungen  von  C.  Spill  er 
(Journ.  Giern.  Soc.  1865,  44),  Miller  (Journ.  Chem. 
Soc.  [2]  3,  373)  und  E.  Herbst  (Ber.  d.  Deutsch. 
Chem.  Ges.  39,  523)  deuten  auf  die  Existenz  derartig 
großer  Komplexe  hin.  So  läßt  sich  das  „Spiller'sche 
Harz"  am  besten  durch  die  Formel  QoH^Oxo,  die 
von  Herbst  erhaltenen  Verbindungen  gut  durch 
C20H32O2  bzw.  CsoH^Og  ausdrücken.  Auch  Verf. 
kam  auf  Grund  von  Abbauprodukten  des  Kautschuks 
mit  starker  H2S04  zu  Ergebnissen,  die  derzeit 
aus  praktischen  Gründen  noch  nicht  veröffentlicht 
werden  können,  welche  die  Existenz  von  Komplexen 
C20  bzw.  C30  am  wahrscheinlichsten  machen.  Har- 
ries schloß  bekanntlich  besonders  aus  dem  Molekular- 
gewicht des  Kautschuk -Ozonids  (580)  auf  die  Existenz 
des  C20- Ringes  (QsH^).  Nach  dem  vorstehenden 
scheint  dieser  Komplex  selbst  nicht  wirklich  zu  exi- 
stieren, sondern  bloß  einen  Mittelwert  aus  C20H32 
bzw.  QqH^- Molekülen,  die  im  Verhältnis  von  un- 
gefähr 7 :  3  im  Kautschuk  vorkommen,  darzustellen, 
wofür  auch  manche  physikalischen  Eigenschaften  des 
Kautschuks  sprechen  (leichter  und  schwerer  löslicher 
Anteil,  usw.) 
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Schwierigkeit.  Schon  F.  E.  Barrows  hatte 
vor  Harries  der  Anschauung  Ausdruck  ver- 
liehen, daß  die  8 -Ringformel  des  Kautschuks 
zu  eng  sei  und  einer  Erweiterung  bedürfe 17). 
Er  schlug  eine  Spiralformel  vor,  bei  welcher 
sich  die  freien  Endglieder  miteinander  ver- 
einigen konnten.  Dieser  Spiralformel  lag  der 
Kohlenstoff  -  6- Ring  zugrunde;  sie  sollte  den 
leichten  Uebergang  zu  den  pyrogenen  Kaut- 
schukterpenen  (Mircen  usw.)  dartun. 

Viel  wahrscheinlicher  ist  es  aber,  im  Para- 
Kautschukinolekül  einen  (offenen)  Spiral -8 -Ring 
anzunehmen,  derart,  daß  die  entsprechenden 
„Doppelbindungen*  räumlich  übereinander  ge- 
lagert erscheinen18): 


1       c — c  - 

H  l 

CH. 


C  H  =.H  C 

«A 


CH 

/ 


H  CH3 
e  ^CH- 

H 

"C  — c- 


CH, 


Ch. 


Titra,methyUH-  Kautschuk  (CXo  M)0Jn. 
Fig.  1 

In  Rohkautschuk  sind  zufolge  des  hohen 
Molekulargewichtes  (über  3000  nach  Hin- 
r  i  c  h  s  e  n  )  mehrere  solcher  einfacher  Molekel 
durch  Molekularkräfte  (Kolloid  -  Nebenvalenzen 
nach  Harries)  verbunden  anzunehmen. 

Durch  die  Wirkung  der  konzentrierten  H2  S  04 
kommen  nun  die  Doppelbindungen  zum  Ver- 
schwinden. Verf.  stellt  sich  dies  so  vor,  daß 
sich  je  zwei  übereinander  befindliche  „Doppel- 
bindungen" gegenseitig  absättigen,  wodurch  es 
zur  Bildung  von  Tetramethylengruppen  kommt. 

Durch  die  oxydierende  Wirkung  der  H2S04 
auf  die  H -reichsten  Gruppen  (CH3  und  CH2) 
bilden  sich  anscheinend  neue  ungesättigte  Bin- 
dungen aus,  wodurch  zwei  oder  mehrere  Einzel- 
molekeln   miteinander   in  Verbindung  treten, 


17)  A  Study  of  strukture  and  moleculare  weight 
of  India  Rubber.  (The  Armour  Engeneer,  May  1913, 
167,  178;  Ref.  Koll.-Zeitschr.  15,  43,  1914). 

18)  Die  afrikanischen  Kautschuksorten  (Kongo- 
arten) stellen  auf  Grund  ihrer  Analyse  und  auch  ihres 
sonstigen  Verhaltens  (schwierige  Ueberführung  in  Oxo- 
zonide)  höchstwahrscheinlich  geschlossene  Spiral- 
ringe der  allgemeinen  Formel  (C2oH32)n  bzw.  (C^H^n 
dar.  Gladstone  u.  Hibbert  (Journ.  Chem.  Soc.  1886, 
1006;  1888,  679)  waren  auf  Grund  optischer  Unter- 
suchungen zur  Anschauung  gelangt,  daß  Kautschuk 
eine  offene  Kette  mit  drei  Doppelbindungen  darstellt. 


welche  Komplexbildung  die  Unlöslichkeit  der 
Kautschuk  -  Umwandlungsprodukte  zu  bewirken 
scheint 19)  : 

nC>0H34-fnSO8   -WC20H30)n  +2nH20  +  nSOa 


CHj  H 
C=C  ^ 

H  I 
Tara-K.  Molekel 


CK 


Para-K-Molekel 
»  —  CH 


Afrika*.  K.  Molekel 
2 °  ppelb'nd-un^-n. 


Fig.  2 

Mit  dem  Verschwinden  der  primären  „Dop- 
pelbindungen" bzw.  der  Ausbildung  der  Tetra- 
methylengruppen verschwinden  die  typischen 
Kautschukeigenschaften,  insbesondere  die  Ela- 
stizität und  Plastizität  vollständig,  während  das 
spezifische  Gewicht  ansteigt;  wir  erhalten  die 
amorphen,  bröckligen  Umwandlungsprodukte, 
für  die  Verf.  die  Bezeichnung  „Tetramethy- 
len-Kautschuk"  bzw.  Tetramethylen -Gutta- 
percha vorschlagen  möchte  20). 

Da  die  Tetramethylengruppen  sta- 
bilere Systeme  als  die  Doppelbin- 
dungen darstellen,  so  ist  es  klar, 
daß  der  natürliche  Kautschuk  auch 
bei  Einwirkung  von  Spuren  von  kon- 
zentrierter H2S04diesem  „stabileren" 
Zustand  zustreben  wird.  Da  beson- 
ders beim  vulkanisierten  Kautschuk, 
zumal  bei  Einwirkung  von  Luft  und 
Licht,  die  Möglichkeit  der  Bildung 
von  konzentrierter  H2S04  durch  Oxy- 
dation des  Vulkanisations-Schwefels 
gegeben  ist,  so  haben  wir  in  jener 
Umwandlung  die  langgesuchte  Ur- 
sache des  Hart-  und  Brüchigwerdens 
von  vulkanisiertem  Kautschuk,  lange 


19)  Diese  Reaktion  erklärt  auch  das  Auftreten  des 
starken  S  02-  Geruches  bei  der  Einwirkung  der  kon- 
zentrierten H2S04. 

2°)  Die  reinen  Kolloidchemiker  werden  diese  An- 
schauung vielleicht  belächeln.  Verf.  ist  indessen  tief 
davon  überzeugt,  daß  die  typisch  elastische  Eigen- 
schaft des  Kautschuks  durch  die  Molekular- Spiralen 
begründet  ist,  die  durch  die  Valenzkräfte  der  „Doppel- 
bindungen" aufrecht  erhalten  werden.  Durch  Er- 
wärmen, Lösen  usw.  erfahren  diese  Spiralringe  eine 
physikalische  Störung,  durch  welche  die  elastischen 
Eigenschaften  auf  die  Dauer  dieser  Störung  aufge- 
hoben erscheinen. 
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bevor  noch  merkliche  Gewichtszu- 
nahme durch  Oxydation  eintritt,  zu 
erblicken. 

C.  Neue  Interpretation  der  Oxydations- 
vorgänge an  vulkanisiertem  Kautschuk. 

Bei  der  Untersuchung  der  Oxydation  von 
vulkanisiertem  Kautschuk  an  der  Luft  wurden 
seinerzeit  Ergebnisse  erhalten,  deren  Interpre- 
tation durch  die  vorliegende  Untersuchung  eine 
Modifizierung  erfährt.  [Koll.-Zeitschr.  13,  49 
(1913)]  u.  ff. 

Es  wurde  damals  gefunden,  daß  die  Oxy- 
dation des  vulkanisierten  Kautschuks  in  der 
Hauptsache  ein  Autoxydationsvorgang  ist,  den 
ein  sekundärer  Prozeß  der  Wasserabspaltung 
begleitet. 

Die  qantitativen  Verhältnisse  für  die  Sauer- 
stoffaufnahme bzw.  Wasserabspaltung  wurden 
durch  die  folgenden  Werte  illustriert  : 


Dauer  der  Oxy- 
dation bei  100°  C 
in  Stunden 

auf  Originalsubstanz  vermindert,  um 
den  Vulkanisat.  S  (3,9  Proz.)  ber. 

aufgenommene 

O  -  Menge 
in  Gew.-Proz. 

abgespaltete 
H20-  Menge 
in  Gew.-Proz. 

10 

1,2 

0,8 

30 

3,4 

2,5 

60 

7,0 

7,0 

100 

10,8 

13,6* 

200 

13,0 

17,8 

300 

15,2 

20,0** 

*)  Berechnet  nach  der  Gleichung  I,  13,2  Proz. 
**)  Berechnet  nach  der  Gleichung  I  und  III, 
19,8  Proz. 


Graphisch  finden  wir  diese  Werte  in  Fig.  3 
dargestellt. 

Dieses  Ergebnis  wird  sehr  zufriedenstellend 
durch  die  folgende  Formulierung  der  Oxyda- 
tionsvorgänge interpretiert  : 


I.  n  C20H32  +  n  02  — ►  (C20H3o)n  +  2n  H20    (13,2  Proz.).. 

Tetramethylen  -  Kautschuk 

II.  (C20  H30)n  +  n  02  — ►  (C20  H30  02)n  — ►  (C20  H28  0)n  +  n  H2  O 

Tetramethylen  -  Kautschuk  -  Peroxyd  Tetramethylen  -  Kautchuk  -  Monoxyd. 

III.  (C20  H28  0)n  +  n  02  -*  (C20  H28  02)n     (10,7  Proz.  O) 

Tetramethylen  -  Kautschuk  -  Dioxyd. 

IV.  (C20H30)2  +  3  02  ->  2  C20H30O3    (15,3  Proz.  O) 

Tetramethylen  -  Kautschuk  -  Säure. 
V.  C20  H30  03  +  02  -v  C20  H28  04  +  H2  O    (1 9,2  Proz.  O) 
Tetramethylen  -  Kautschuk  -  Säureoxyd. 


10  40  00  (50 100  100  500  Shunden 

Fig.  3 

Gleichung  I  stellt  den  durch  die  kataly- 
tische  Wirkung  der  konzentrierten  H2  S  04,  die 
bei  der  Oxydation  des  Vulkanisationsschwefels 
gebildet  wird,  bewirkten  Uebergang  der  ela- 
stischen Vulkanisate  in  die  harten  brüchigen 
Umwandlungsprodukte(Tetramethylenkautschuk) 
dar.  Dieser  Vorgang  ist  bei  den  gewählten 
Versuchsbedingungen  (100°  C)  nach  ungefähr 
100  Stunden  beendet.  Sein  quantitativer  Ver- 
lauf stützt  sehr  die  durch  Elementaranalyse  ge- 


wonnene empirische  Formel  des  Para -Kaut- 
schuks C20  H34  im  Gegensatz  zur  bisher  an- 
genommenen C20H32. 

In  dem  Maße  als  sich  Tetramethylenkaut- 
schuk bildet,  setzt  die  Bildung  des  sehr  un- 
beständigen Peroxydes  (C2o  H30  02)n  unter  neuer- 
licher H20  -Abspaltung  ein  (Gleichung  II). 
Dieser  Prozeß  verläuft  bedeutend  langsamer 
als  jener  der  Umwandlung.  Da  durch  die 
H20 -Abspaltung  nach  Gleichung  III  wieder 
ungesättigte  Bindungen  auftreten  (analog  wie 
bei  der  H  Br- Abspaltung  aus  dem  Dibromid 
C2oH30Br2),  so  kommt  es  durch  weitere  02- 
Anlagerung  zur  Bildung  des  Dioxyds  (C2oH2802)n 
Gleichung  III.  Letzteres  Oxydationsprodukt  ist 
identisch  mit  demjenigen,  welches  bei  der  an- 
dauernden Einwirkung  von  konzentrierter  H.2S04 
auf  Kautschuk  in  fester  Form  entsteht.  Nach 
ungefähr  300  Stunden  Oxydationsdauer  sind 
ca.  80  Proz.  des  ursprünglichen  Vulkanisats  in 
letztere  Verbindung  verwandelt,   während  die 
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restlichen  20  Proz.  höhere  Oxydationsprodukte 
wie  C20H30O3  bzw.  G2oH2804  darstellen.  Alle 
nach  obigen  5  Gleichungen  skizzierten  Prozesse 
überlagern  sich  teilweise,  so  daß  das  Maximum 
der  Ho O -Abspaltung  nach  300  Stunden  (Glei- 
chung II)  erst  mit  der  Bildung  der  höheren 
Oxydationsstufen  (Gleichung  IV  und  V  zu- 
sammenfällt. 

Welchen  Einfluß  der  Vulkanisations  -  Koeffi- 
zient (Gehalt  an  gebundenem  S)  auf  die  Ge- 
schwindigkeit der  Umwandlung:  Vulkanisat  — 
Tetramethylen  -  Kautschuk  besitzt,  wird  durch 
Fig.  4   gezeigt.     Bei   der  untervulkanisierten 


C  über 

(  normal -^vulKan. 
B  unrer- 


Einfluß  des  Vft. 
auf  die  Geschroindigkert 
der  Oxydahon. 

10  50  MO  50  60  70  00  Q0  100  Kunden 

Fig.  4 

Probe  (Vulkanisations -Koeffizient  2,4)  tritt  erst 
nach  zehnstündiger  Oxydation  eine  merkliche 
Gewichtszunahme  ein,  während  die  übervulka- 
nisierte nach  der  gleichen  Zeit  bereits  4  Proz. 
Sauerstoff  addiert  hat.  Die  normal  vulkani- 
sierte nimmt  eine  Mittelstellung  ein.  Diese 
früher  unerklärliche  Erscheinung  findet  nun 
ebenfalls  ihre  Lösung.  Die  Geschwindigkeit 
der  obigen  Umwandlung  hängt  natürlich  auch 
von  der  Menge  der  gebildeten  H2  S  04  ab, 
die  im  Falle  der  übervulkanisierten  Probe  größer 
sein  wird  als  in  dem  der  untervulkanisierten  (ex- 
trahierten), bei  gleicher  Dauer  der  Oxydation. 

Erst  die  Umwandlungsprodukte  lagern  rasch 
Sauerstoff  in  merklicher  Menge  an,  während 
Rohgummi  dies  erst  nach  bedeutend  längerer 
Zeit  und  nach  vorhergegangener  Depolymeri- 
sation  (Leimigwerden)  tut21). 

Daß  die  Sauerstoffanlagerung  in  erster  Linie 
den  Tetramethylen  -  Kautschuk  betrifft,  wird  ja 
auch  durch  die  Form  der  Oxydationskurve 
(Fig.  3)  bewiesen,  indem  mit  dem  Erreichen 
der  Oxydationsstufe  Gi0  H28  02  die  Hauptphase 
der  02- Anlagerung  beendet  ist  (daher  Auf- 
treten eines  Knicks),  während  die  sekundären 
Reaktionen  (Bildung  von  Aldehyd-  und  Karb- 
oxylgruppen)   bedeutend  langsamer  verlaufen. 


21)  Bei  gänzlich  leimig  gewordenen  Kautschuk 
ist  oft  noch  keine  merkliche  Gewichtszunahme  zu 
konstatieren. 


Die  erste  Phase  der  Oxydation  (mit  Gewichts- 
zunahme) ist  ein  rascher  Additions-,  die  zweite 
ein  langsamer  Substitutionsvorgang. 

Die  durch  die  Gleichung  I  dargestellte  Um- 
wandlung stellt  höchstwahrscheinlich  auch  nicht 
die  allererste  Phase  dar,  als  welche  die  Um- 
lagerung:  gewöhnlicher  Kautschuk  (Vulkanisat) 
— ►  Tetramethylen  -  Kautschuk  (C20  H34)n  aufzu- 
fassen sein  dürfte.  Erst  der  Tetramethylen- 
Kautschuk  (C20H34)U  geht  durch  weitere  Ein- 
wirkung der  konzentrierten  H2S04  in  Tetra- 
methylen -  Kautschuk  (C20  H30)n  über. 

D.  Zusammenfassung. 

Mit  vorliegender  Untersuchung  sollte  fol- 
gendes gezeigt  werden  : 

1 .  Die  Wirkung  der  konzentrierten  H2  S  04 
auf  Kautschuk  in  organischen  Lösungsmitteln 
(CeH6,  CS2,  CC14  usw.)  ist  vorwiegend  eine 
chemische,  indem  der  Kautschuk -Kohlenwasser- 
stoff durch  sie  sowohl  eine  Aenderung  seiner 
empirischen  Zusammensetzung  als  auch  eine 
solche  seiner  Struktur  erfährt.  Erstere  wurde 
auf  Grund  der  Elementaranalyse,  letztere  durch 
Feststellung  des  verminderten  Additionsver- 
mögens (Br,  S,  O)  ermittelt. 

2.  Parallel  mit  der  chemischen  Umwandlung 
läuft  eine  grundlegende  Veränderung  der  phy- 
sikalischen Kautschuk- Eigenschaften,  vor  allem 
der  Elastizität  und  Plastizität,  der  Quellbarkeit 
und  Löslichkeit  sowie  des  spezifischen  Ge- 
wichtes. Dies  führte  zu  dem  Schluß,  daß 
diese  Eigenschaften  an  eine  ganz  bestimmte 
Struktur  des  Kautschukmoleküls  gebunden  sein 
müßten,  für  welche  der  räumliche  Spiral -8- 
Ring  als  die  wahrscheinlichste  angesehen  wurde. 
Für  Para-Kautschuk  scheint  ein  2-  bzw.  3facher 
offener  Spiral- 8  -  Ring,  dem  die  Formeln 
C20H34  bzw.  C30H50  entsprechen,  in  Betracht 
zu  kommen,  für  die  afrikanischen  Kautschuk- 
sorten ein  geschlossener,  der  aus  Molekülen 
C20  H32  bzw.  C30  H48  aufgebaut  erscheint.  Gutta- 
percha nimmt  anscheinend  eine  Mittelstellung 
zwischen  den  beiden  ein. 

3.  Als  notwendige  Folge  der  vorliegenden 
Untersuchung  ergab  sich  schließlich  eine  neue 
Interpretation  der  Oxydationsvorgänge  an  vul- 
kanisiertem Kautschuk.  Das  Hart-  und  Brüchig- 
werden der  Vulkanisate  ergibt  sich  in  erster 
Linie  als  ein  Umwandlungsprozeß  des  gewöhn- 
lichen Kautschuks  in  Tetramethylen  -  Kautschuk 
bzw.  in  weiterer  Folge  in  Oxydationsprodukte 
des  letzteren,  analog  wie  diese  Produkte  bei 
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der  Einwirkung  von  konzentrierter  H2  S  04  auf 
unvulkanisierten  Kautschuk  entstehen. 

4.  Der  quantitative  Verlauf  der  H20- Ab- 
spaltung beim  erwähnten  Umwandlungsprozeß 
stützt  endlich  die  vom  Verf.  auf  Grund  von 
Analysenberechnungen  neu  gefundene  empi- 
rische Formel  (C10H17)„  im  Gegensatz  zur  bis- 


her allgemein  für  Kautschuk  angenommenen 
(C10H16)n  für  Para- Kautschuk. 

5.  Das  chemische  Verhalten  des  Kautschuk- 
Umwandlungsproduktes  (Telramethylen  -  Kaut- 
schuk) hat  einen  interessanten  Zusammenhang 
zwischen  spezifischem  Gewicht  und  ungesättigten 
Bindungen  ergeben. 


Kolloidchemie  und  Photographie. 

Von   LüppO-Cramer.  (  Eingegangen  am  31.  Dezember  1921.) 

(Wissenschaftliches  Laboratorium  der  Trockenplattenfabrik  Kranseder  &  Cie.  Aktiengesellschaft  in  München.) 


LV.  Zur  Theorie  der  Entwicklungsbeschleunigung 
durch  Jodsalz. 
Die  lange  bekannte  Beschleunigung  der  Ent- 
wicklung durch  Spuren  von  löslichen  Jodiden 
wurde  zuerst  vom  Veifasser  eingehender  unter- 
sucht1). Auf  Grund  einer  ganzen  Reihe  von  Ver- 
suchen erklärte  ich  diese  Reaktion  dadurch,  daß 
bei  der  Ueberführung  des  Bromsilbers  in  Jod- 
silber und  der  damit  verbundenen  Struktur- 
änderung des  Kornes  auch  solche  Keime  bloß- 
gelegt werden,  die  zu  fest  eingeschlossen  sind, 
um,  besonders  bei  einer  ausgesprochenen  Korn- 
oberflächenentwicklung, aktiv  mit  eingreifen  zu 
können. 

Während  F.  F.  R  e  n  w  i  c  k  2)  diese  meine 
Theorie  der  entwicklungsbeschleunigenden  Wir- 
kung der  Jodide  für  zutreffend  erklärt,  meinen 
S.  E.  Sheppard  und  G.  Meyer3),  daß  diese 
Auffassung  „immer  sehr  künstlich  und  ge- 
zwungen erschienen  sei"  („has  always  appeared 
very  artificial  and  forced").  Die  genannten 
Autoren  nehmen  an,  daß  sich  bei  der  Entwick- 
lung ein  Komplex  zwischen  dem  Silberhaloid 
und  dem  Entwickler  bilde  und  daß  diese  instabile 
Zwischenverbindung  eine  Zersetzung  zu  kolloi- 
dem Silber  erleidet  Die  starke  Wirkung  einer 
teilweisen  Ueberführung  des  Bromsilbers  in  Jod- 
silber auf  den  Entwicklungsvorgang  bringen 
sie  alsdann  in  Parallele  mit  der  besonders  stark 
beizenden  Wirkung  des  Jodsilbers  für  Farbstoffe. 

Es  ist  wohl  nicht  uninteressant,  darauf  hin- 
zuweisen, daß  auch  Lüppo -Cramer,  und 
zwar  unabhängig  von  Sheppard  und  Meyer, 
die  Anfärbung  der  verschiedenen  Silberhaloide 
durch  Farbstoffe  untersuchte,   die  starke  An- 

l)  Lüppo-Cramer,  Kolloidchemie  und  Photo- 
graphie, II.  Aufl.  (Dresden  1921),  63;  dort  frühere 
Literatur. 

-)  F.  F.  Renwick,  Brit.  Journ.  of  Phot.  67,  451 

(1920). 

3i  S.  E.  Sheppard  und  G.Meyer,  Journ.  of  the 
Amer.  Chem.  Society  42,  689  (1920). 


färbung  gerade  "des  Jodsilbers  aber  darauf  zu' 
rückführte,  daß  das  Jodsilber  im  allgemeinen 
einen  höheren  inneren  Dispersitätsgrad  besitzt, 
als  die  andern  Silberhaloide 4).  Dieser  physi- 
kalische Zustand  des  Jodsilbers  erreicht  einen 
bes'onders  hohen  Grad,  wenn  man  Chlor-  oder 
Bromsilber  mit  verdünnter  Jodsalzlösung  be- 
handelt: die  Wirkung  auf  die  Farbstoffe  läuft 
dann  der  auf  die  Entwicklung  vollständig  parallel. 
Ein  Zusammenhang  zwischen  der  Anfärbbarkeit 
und  der  Disposition  zur  Entwicklung  wird  also 
sowohl  von  Sheppard  und  Meyer,  wie  von 
dem  Verfasser  angenommen.  Sheppard  und 
Meyer  übersehen  aber  anscheinend  vollständig, 
daß  meine  Theorie  der  Keimbloßlegung  nicht 
allein  durch  bestimmte  Entwicklungsphänomene 
begründet  wurde,  sondern  daß  noch  eine  ganz 
andere  Reaktion  existiert,  die  jene  meine  Theorie 
schlagend  beweist,  so  daß  man  sich  gar 
nicht  in  bloßen  Meinungsverschiedenheiten  über 
mehr  oder  weniger  „künstliche  und  gezwungene" 
Hypothesen  zu  ergehen- braucht. 

In  einer  Arbeit:  „Der  Einfluß  der  Keim- 
bloßlegung  auf  die  Zerstörbarkeit  der  Photo- 
haloide  und  des  latenten  Bildes"5)  zeigte  ich 
nämlich ,  daß  die  fest  eingeschlossenen  und 
daher  durch  Salpetersäure  usw.  nicht  zerstör- 
baren Silberkeime  sowohl  in  den  synthetisch 
hergestellten  Photohaloiden  wie  im  latenten 
oder  auch  direkt  sichtbaren  Bilde  auf  Chlor- 
und  Bromsilber  nach  einer  kurzen  Behandlung 
mit  Jodkaliumlösung  durch  Oxydationsmittel 
leicht  zerstört  werden  können.  Alle  Versuche, 
die  Entwicklungsbeschleunigung  durch  Jodsalz 
zu  erklären,  sind  daher  meines  Erachtens  un- 
zureichend, wenn  sie  nicht  auch  jene  Reaktion 
mit  berücksichtigen. 

4)  Lüppo-Cramer,  Die  Anfärbung  als  Ober- 
flächenreagens. Koll.-Zeitschr.  28,  90  (1921);  Kolloid- 
chcmie  und  Photographie.  II.  Aufl.  (  Dresden  1921),  75. 

5)  Phot.  Korr.  1912,  355. 
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Die  Wirkung  der  Keimbloßlegung  durch 
Jodsalz,  die  sich  unter  den  normalerweise  üb- 
lichen Verhältnissen  allerdings  hauptsächlich 
nur  bei  der 'Entwicklung  mit  Hydrochinon  be- 
merkbar macht,  tritt  übrigens  in  hohem  Grade 
auch  bei  der  Hervorrufung  mit  Rapidentwick- 
lern und  mit  Eisenoxalat  auf,  wenn  man  nur 
zunächst  die  löslichen  Keime  durch  Oxydations- 
mittel zerstört6).  Weiteres  Material  über  die 
Eigenarten  des  Hydrochinonentwicklers,  die  in 
naher  Beziehung  zu  der  vorliegenden  Streit- 

6)  Lüppo-Cramer,  Phot.  Korr.  1915,  339. 


frage  stehen,  habe  ich  bei  meinen  Untersuchun- 
gen über  die  Entwicklungsbeschleunigung  durch 
Farbstoffe  beigebracht7).  Es  soll  nicht  be- 
stritten werden,  daß  gerade  bei  diesen  ver- 
wickelten Vorgängen  manches  noch  einer  nähe- 
ren Aufklärung  bedarf.  Aber  von  dieser  Lücken- 
haftigkeit unserer  Erkenntnis  wird  nicht  die 
Tatsache  berührt,  daß  bei  einer  Behandlung 
von  belichtetem  Bromsilber  mit  Jodsalz  nach- 
weisbar Keime  bloßgelegt  werden. 

7)  Lüppo-Cramer,  Safraninverfahren.  II.  Aufl. 
(Leipzig  1922),  91. 


Beiträge  zur  Dispersoidchemie  des  Torfes.  II. 

Geber  die  dispersoidchemischen  flenderungen  des  Torfes  beim  Preßdämpfen 

(ten  Bosch-Verfahren). 

(Schluß)  Von  Wolfgang  Ostwald  und  PaulWolski. 

(Eingegangen  am  L.  Dezember  1921.) 


13.  Unterschiede  im  Adsorptions- 
vermögen gegenüber  Methylenblau. 
Das  hohe  Speicherungsvermögen  pflanzlicher 
und  tierischer  Gele  für  bestimmte  Farbstoffe 
ist  bekanntlich  die  Grundlage  der  Färberei. 
Auch  für  Torfgele  war  eine  entsprechende  An- 
färbbarkeit  oder  richtiger  :  ein  entsprechendes 
Entfärbungs vermögen  für  Farbstofflösungen 
zu  erwarten.  Nach  einigen  Vorversuchen  zeigte 
sich,  daß  Methylenblau  in  besonders  auf- 
fälligem Maße  von  Torf  aufgenommen  wurde. 
Es  wurde  nun  geprüft,  wie  sich  roher  und  ge- 
dämpfter Torf  in  gleicher  Menge  gleichen  Volu- 
mina gleichkonzentrierter  Methylenblaulösungen 
gegenüber  verhielt.  Von  verschiedenen  Ver- 
fahren erwies  sich  schließlich  folgendes  am 
praktischsten. 

Je  0,5  g  Trockensubstanz,  also  3,13  g  A* 
und  1,63  g  B*  werden  mit  wenig  Wasser  im 
Mörser  verrieben,  quantitativ  in  graduierte  Zentri- 
fugengläser gespült,  mit  5  ccm  0,5  prozentiger, 
also  sehr  konzentrierter  Methylenblaulösung 
sowie  zwecks  besseren  Absitzens  mit  einem 
Tropfen  2  n  H  Cl  versetzt  und  auf  genau  30  ccm 
aufgefüllt,  umgerührt  und  hierauf  10  Minuten 
lang  zentrifugiert. 

Ohne  Ausnahme  zeigte  es  sich,  daß  der 
rohe  Torf  ein  ganz  erheblich  stär- 
keres Adsorptionsvermögen  für  Me- 
thylenblau besitzt  als  der  gedämpfte 
Torf.  In  allen  Fällen  war  die  überstehende 
Flüssigkeit  beim  A;-Torf  wesentlich  stärker 
entfärbt  als  beim  B;i  -Torf.    Beistehende  Fig.  7 


gibt  ein  photographisches  Bild  dieser  Ver- 
schiedenheit. 


Fig.  7 

Adsorption  von  Methylenblau,  links  Torf  A, 
rechts  Torf  B 

Es  ist  natürlich  möglich,  diese  Verschieden- 
heiten auch  quantitativ,  nämlich  kolori- 
metrisch  zu  fassen.  In  vier  Versuchen  ergab 
sich  das  Konzentrationsverhältnis  der  über- 
stehenden Flüssigkeiten  in  bezug  auf  nicht 
adsorbiertes  Methylenblau  wie 

1  :  33,  1  :  30,  1  :  36,  1  :  27 
im  Mittel  also  wie  1  :  32.  Die  Oberflüssigkeit 
beim  B*-Torf  enthielt  also,  Gültigkeit  des 
Beer'schen  Gesetzes  vorausgesetzt,  noch  32 mal 
so  viel  Methylenblau  als  beim  A*-Torf.  Das 
ist  offenbar  ein  sehr  erheblicher  Unterschied, 
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der  gut  auch  zu  betriebsanalytischen  Zwecken 
benutzt  werden  könnte. 

Der  Grund  für  diese  Verschiedenheit  ist  im 
Sinne  der  vorgeschlagenen  Theorie  einleuchtend: 
ein  geringerer  Gehalt  an  stark  adsorbieren- 
den Gelen  oder  aber  eine  Verringerung 
ihres  Adsorptionsvermögens  durch 
Ueberführung  in  einen  gröber  dispersen 
Zustand  erklärt  leicht  die  beobachtete  Ver- 
schiedenheit. Es  wurde  in  der  oben  gegebenen 
Skizze  der  Theorie  darauf  hingewiesen,  daß 
möglicherweise  nicht  nur  die  Zerstörung  eines 
Teiles  der  Torfgele  durch  Peptisation  und  Dis- 
solution und  seine  Entfernung  durch  das  Pülpen- 
wasser  für  den  Unterschied  von  A-  und  B-Torf 
verantwortlich  zu  machen  sind.  Vielmehr  war 
auch  die  Möglichkeit  erwähnt  worden,  daß 
gleichzeitig  ein  anderer  Teil  der  Gele  durch 
Koagulation  und  Dehydratation  umgekehrt  gröber 
dispers  wird  und  entsprechend  seine  Kolloideigen- 
schaften verliert,  daß  m.  a.  W.  gleichzeitig  auch 
eine  Hitzekoagulation  des  Torfes  beim  Preß- 
dämpfen eintritt,  ähnlich  etwa  den  Vorgängen, 
wie  sie  beim  Gefrieren  des  Torfes  bekannt 
sind.  Das  Eintreten  des  Koagulationsvorganges 
ist  bei  Torfgelen  „in  situ*4  nicht  so  leicht  ex- 
perimentell demonstrierbar.  Die  Größe  des 
bei  der  f^arbstoffadsorption  beobachteten  Unter- 
schiedes, vielleicht  auch  die  Größe  des  im 
vorigen  Abschnitt  beschriebenen  Viskositäts- 
unterschiedes, spricht  nun  nach  der  Meinung 
des  Verfassers  in  dem  Sinne,  daß  hier  eine 
solche  Kombination  beiderlei  kolloidchemischer 
Vorgänge  gleichzeitig  eintritt,  wie  sie  in  der 
Uebersichtstabelle  am  Schlüsse  der  vorhergehen- 
den Abhandlung  angegeben  sowie  loc.  cit.  unter 
3,  c  erörtert  worden  ist.  Es  wird  in  Abschn.  15 
gezeigt  werden,  daß  nur  ein  verhältnismäßig 
kleiner  Anteil  von  Humus-  bzw.  Huminstoffen 
im  Pülpenwasser  nachweisbar  ist,  so  daß  die 
Abnahme  des  Torfes  beim  Dämpfen  an  diesen 
Gelen  zwar  zweifellos  die  schon  am  stärksten 
hydratisierten,  technisch  also  unangenehmsten 
Gele  zuerst  betrifft,  daß  aber  diese  Abnahme 
allein  quantitativ  nicht  zureicht,  um  die  Größe 
der  beobachteten  Unterschiede  erklärlich  zu 
machen.  Diese  Gründe  legen  es  nahe,  gleich- 
zeitig auch  an  eine  Hitzekoagulation  von 
Torfgelen  beim  Preßdämpfen  zu  denken.  Daß 
eine  solche  Zustandsänderung  in  allen  bisher 
betrachteten  Punkten  genau  dieselben  Wirkun- 
gen ausübt  wie  umgekehrt  eine  Zerstörung  und 
Entfernung  von  Gelen  durch  Peptisation, 
sei  besonders  hervorgehoben.  Bei  allen  bisher 
untersuchten  Unterschieden   und   den  für  sie 


gegebenen  Erklärungen  kann  an  die  Stelle  einer 
Verminderung  des  Gelgehaltes  durch  Peptisation 
jedesmal  auch  eine  Verminderung  des  Gelgehaltes 
durch  Koagulation  gesetzt  werden,  ohne  die  Er- 
klärung modifizieren  zu  müssen.  Der  einzige 
wesentliche  Unterschied  liegt  darin,  daß  bei 
einer  Koagulation  die  Trockensubstanz  des  zer- 
störten Gels  im  Torf  bleibt,  bei  der  Peptisation 
aber  verloren  geht,  während  die  Wirkungen  auf 
das  Wasserbindungsvermögen  entsprechend  den 
Erörterungen  in  Abhandlung  I  grundsätzlich 
dieselben  sind. 

Anhangsweise  sei  erwähnt,  daß  roher  Torf 
auch  z.  B.  Essigsäure,  Kaliumpermanganat  usw. 
stärker  adsorbiert  bzw.  entfärbt  als  gedämpfter 
Torf.  Da  diese  Versuche  aber  allerlei  metho- 
dische Schwierigkeiten  boten  und  viel  weniger 
große  und  gut  reproduzierbare  Unterschiede 
als  die  Versuche  über  Farbstoffadsorption  er- 
gaben, möge  dieser  Hinweis  hier  genügen. 

14.  Unterschiede  im  Humus-  und 
H u m i n s äu regehalt.  Die  naheliegende  Frage, 
welche  von  den  chemisch  verschiedenartigen 
Torfgelen  bei  den  Aenderungen  des  Materials 
durch  die  Preßdämpfung  in  erster  Linie  be- 
troffen werden,  kann  man  wohl  mit  annähernder 
Richtigkeit  dahin  beantworten,  daß  Humus- 
gele und  Huminsäuregele  hier  zuerst  in 
Betracht  kommen.  Die  früher  erwähnten  quan- 
titativen Bestimmungen  von  ca.  40  bis  50  Proz. 
Humus,  d.  h.  von  mit  Alkali  entweder  zu  Solen 
peptisierbaren  oder  unter  der  Bildung  von 
Alkali -k- Humat  n)  löslichen  Verbindungen  im 
Torf  weisen  auf  die  zentrale  Rolle  der  genann- 
ten Gele  hin.  Trotzdem  soll  nicht  vergessen 
werden,  daß  auch  Lignin-,  Pektin-,  Eiweiß-  und 
Zellulosegele  selbstverständlich  ebenfalls  bei  der 
Preßdämpfung  verändert,  insbesondere  aber  kol- 
loidchemisch verändert  werden  können. 

Es  liegt  nun  nahe,  die  hier  vorgeschlagene 
Theorie  des  Preßdämpfens  (Verminderung  des 
Gelgehaltes  einerseits  durch  Peptisation  und 
Entfernung  von  Torfgelen,  anderseits  durch 
Koagulation  und  entsprechende  Entquellung 
von  Torfgelen)  dadurch  zu  prüfen,  daß  man 
den  Humus-  und  Huminsäuregehalt  von  Rohtorf 
und  gedämpftem  Torf  bestimmt  und  vergleicht. 
Daß  in  der  Tat  humusartige,  d.  h.  schwarz 
gefärbte  Substanz  beim  Preßdämpfen  entfernt 
wird,  zeigt  ja  die  schwarzbraune  Färbung  des 
Pülpenwassers.  Neben  diesem  rein  qualitativen 
Hinweis  erscheint  aber  auch  eine  quantitative 
Feststellung  eines  Unterschiedes  im  Humusgehalt 

u)  Lies:  Alkali -Kolloid- Humat. 
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der  beiden  Torfarten  in  mehrfacher  Hinsicht 
von  Interesse. 

Humusbestimmungen  l2)  im  Torf  sind  be- 
kanntlich nicht  leicht  und  einwandfrei  auszu- 
führen und  die  verschiedenen  vorgeschlagenen 
Methoden  geben  untereinander  schlecht  über- 
einstimmende Zahlen.  Zunächst  seien  einige 
relative  Messungen  mitgeteilt,  die  den  hier 
zunächst  interessierenden  relativen  Unter- 
schied im  Humusgehalt  von  rohem  und  ge- 
dämpftem Torf  demonstrieren. 

Man  kann  durch  energisches  Zerreiben,  wie 
in  Abschnitt  12  gezeigt  wurde,  Torfdispersionen 
herstellen,  die  durch  Filtertuch  hindurchgehen. 
Filtriert  man  diese  Dispersionen  durch  Filter- 
papier, so  erhält  man  die  gelösten  moleku- 
laren und  kolloiden  Anteile  im  Filtrat.  Des- 
gleichen erhält  man  bei  der  spontanen  Sedi- 
mentation und  beim  Zentrifugieren  ohne  Säure- 
zusatz gelb  bis  braunschwarz  gefärbte  Ober- 
flüssigkeiten. Natürlich  gibt  ein  kolorimetri- 
scher  Vergleich  dieser  Flüssigkeiten  nur  die 
Humusmengen  an,  die  spontan  beim  Zer- 
reiben, Mischen  usw.  kolloid  und  molekular  in 
Lösung  gehen.  Will  man  von  diesen  Mengen 
auf  die  im  Bodenkörper  enthaltenen  Humus- 
mengen schließen ,  so  muß  man  annähernde 
Proportionalität  zwischen  Gelöstem  und  noch 
Ungelöstem  voraussetzen,  was  wahrscheinlich 
nur  in  grober  Annäherung  richtig  ist.  Immer- 
hin lassen  sich  für  den  uns  hier  interessieren- 
den Unterschied  im  Humusgehalt  auch  aus 
solchen  „kalt"  hergestellten  Humuslösungen 
Schlüsse  ziehen. 

In  mehreren  verschiedenartig  angestellten 
Versuchen  solcher  kalter  Humusextraktion  er- 
gab sich  übereinstimmend,  daß  roher  Torf 
sechs  -  bis  siebenmal  mehr  farbgebende 
Substanz  an  kaltes  Wasser  beim  Zer- 
reiben usw.  abgibt  als  gedämpfter  Torf. 
Verglichen  werden  hierbei  Torfmengen  von 
gleichem  Gehalt  an  Trockensubstanz. 

Analoge  Versuche  wurden  bei  erhöhter  Tem- 
peratur, d.  h.  nach  halbstündigem  Kochen 
mit  gemessenem  Wasserüberschuß  angestellt. 
Nach  dem  Kochen  wurde  30  Minuten  zentri- 
fugiert,  die  Oberflüssigkeiten  außerdem  durch 
Papier  filtriert.  Die  Ergebnisse  mehrerer  Ver- 
suche wichen  hier  stärker  voneinander  ab  als 
bei  kalter  Extraktion.  Im  Durchnitt  gab  Torf 
Â*  vier-  bis  fünfmal  mehr  farbgebende 

12)  Im  vorliegenden  Abschnitte  soll  abkürzend  nur 
die  Bezeichnung  „Humusgehalt"  für  alle  in  Alkali 
peptisierbare  oder  lösliche  Verbindungen  gebraucht 
werden. 


Substanz  an  k  o  c  h  e  n  d  e  s  Wa  s  s  e  r  ab  als 
Torf  B*.  Dabei  war  die  gekochte  B*-  Lösung 
nur  wenig  stärker  gefärbt  als  die  bei  kalter 
Extraktion  erkaltene  A*-  Lösung. 

Eine  dritte  Versuchsreihe  bezog  sich  auf 
die  Extraktion  von  Humus  durch  Kochen  bei 
Zusatz  von  Kalilauge.  Es  wurden  z.  B. 
6,42  g  A*+24,5g  H2  O  +  30  ccm  0,02  n  KO  H 
(entsprechend  2  g  Trockensubstanz)  30  Minuten 
gekocht.  Hierbei  verschwindet  in  beiden 
Fällen  die  alkalische  Reaktion  :  das  entstehende 
Produkt  ist  praktisch  neutral.  Die  kolorime- 
metrische  Untersuchung  von  Lösungen  gleichen 
Trockengehalts  ergab  ein  Ve  rh  äl  tnis  von  4  :  1 
zugunsten  von  Torf  A*. 

Schließlich  wurde  eine  auch  methodisch  ge- 
nauere kolorimetrische  Bestimmung  des  abso- 
luten Humusgehaltes  in  Anlehnung  z.  B- 
an  S.  Odén  folgendermaßen  ausgeführt:  Ge- 
nau gewogene  Torfmengen  wurden  mit  einem 
Ueberschuß  von  Soda  20  —  30  Minuten 
gekocht,  die  Lösung  auf  gleiches  Volum  ver- 
dünnt, zentrifugiert  und  filtriert.  Diese  Lösun- 
gen wurden  in  einem  Wilh.  Ostwald-Donnan- 
schen  Kolorimeter  verglichen  mit  Standardlösun- 
gen von  Humussäure  Merck  bzw.  von 
Na-k-humat,  die  ebenfalls  dureh  Kochen  mit 
Sodaüberschuß  hergestellt  waren,  deren  abso- 
luter Gehalt  an  Humussäure  aber  bekannt  war. 
Dabei  wurde  nicht  nur  eine  einzige  Konzen- 
tration zum  Vergleich  benutzt,  sondern  ganze 
Konzentrationskurven  der  Torflösungen  mit  der 
entsprechenden  Kurve  der  Standardlösungen 
verglichen.  Da,  wie  besondere  Versuche  zeigten, 
für  Humussäure  bzw.  Na  -  k  -  humatlösungen 
das  Be  er 'sehe  Gesetz  ziemlich  gut  gilt,  das 
Produkt  aus  Verdünnung  und  Absorption  also 
praktisch  konstant  ist,  ließ  sich  auf  diese  Weise 
für  den  absoluten  Gehalt  eine  ganze  Zahlen- 
reihe aufstellen,  deren  Mittel  genommen  wurde. 
Bezeichnet  V  die  Verdünnung  (bzw.  den  abso- 
luten Gehalt  an  Humus),  m  die  Einstellungs- 
höhe oder  die  Schichtdicke  im  Kolorimeter,  so 

ist  V .  m  =  K  oder  V  =  —  .   Bestimmt  man  nun 
m 

K  für  eine  große  Konzentrationsserie  und  nimmt 
davon  den  Mittelwert,  so  erhält  man  auch  für 
V  einen  entsprechend  korrigierten  Mittelwert, 
der  von  Fehlern  beim  Verdünnen,  Einstellen, 
Ablesen  von  der  strengen  Gültigkeit  des  Be  er- 
sehen Gesetzes  usw.  weniger  abhängig  ist. 

Für  die  wasserhaltigen  Torfproben  ergaben 
sich  auf  diese  Weise 

für  Naßtorf  A*=  5,3  Proz. 

für  Naßtorf  B*  =  4,7  Proz.  Humussäure. 
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Berechnet  man  diese  Zahlen  auf  trockenen 
Torf  um,  so  ergibt  sich  für  Rohtorf  ein 
Humusgehalt  von  33,1  Proz.,  für  ge- 
dämpften Torf  dagegen  ein  solcher 
von  15,1  Proz.  Der  unbehandelte  Torf  ent- 
hält also  mehr  als  doppelt  so  viel  durch  Soda- 
überschuß extrahierbare  Humussubstanzen  als 
der  gedämpfte;  das  Verhältnis  ist  genauer  2,2  : 1. 

Vergleicht  man  dieses .  Verhältnis  mit  den 
Zahlen,  die  bei  kalter,  heißer  und  nur  neutraler 
Extraktion  erhalten  wurden,  so  zeigt  sich  der 
Sinn  des  Unterschiedes  in  allen  Fällen  als  gleich: 
Stets  enthält  der  rohe  Torf  eine  größere  Humus- 
menge als  der  behandelte.  Zahlenmäßig  wird  da- 
gegen das  Verhältnis  um  so  ungünstiger,  je  ener- 
gischere Mittel  zur  Aufschließung  und  Extraktion 
von  Humus-  und  Huminsäure  angewendet  wer- 
den, wie  folgende  Uebersicht  zeigt: 

Kalte  Extraktion  :  6  —  7:1 

Heiße  Extraktion:  4  —  5:1 

Heiße  Extraktion  +  wenig  KO  H:  4:1 
Heiße  Extraktion  +  Sodaüberschuß:  2,2  :  1. 

Man  kann  hieraus  schließen,  daß  auch  im 
gedämpften  Torf  B*  noch  ein  ansehnlicher  Teil 
Humus,  indessen  in  einer  erheblich 
schwerer  angreifbaren  Modifikation 
vorhanden  ist.  Es  bedarf  viel  energischerer 
Mittel,  um  den  Humus  aus  behandeltem  Torf 
als  aus  Rohtorf  zu  extrahieren.  Dieses  Vor- 
handensein von  schwer  angreifbarem  Humus 
im  gedämpften  Torf  kann  man  als  einen  ge- 
wichtigen Hinweis  auf  die  vielfach  erwähnte 
Möglichkeit  ansehen,  gemäß  der  beim  Dämp- 
fen nicht  nur  eine  Peptisation,  sondern 
gleichzeitig  auch  eine  Koagulation  von  Torf- 
gelen eintritt.  Der  Torf  würde  sich  also 
ganz  ähnlich  verhalten  wie  etwa  Fleisch. 
Auch  dieses  koaguliert  beim  Erhitzen  und  gibt 
gleichzeitig  einen  merklichen  Teil  in  Lösung 
unter  gleichzeitiger  merklicher  Verringerung 
seines  Wasserbindungsvermögens*).  Die  Ana- 
logie zwischen  Torf  und  Fleisch  geht  sogar 
noch  weiter,  insofern  als  in  beiden  Fällen  auch 
beim  Gefrieren  dieselben  zweierlei  Aende- 
rungen,  ebenfalls  gefolgt  von  einem  verringerten 
Wasserbindungsvermögen,  auftreten.  Man  denke 

*)  Anmerkung  bei  der  Korrektur.  Der  Verfasser 
findet,  daß  bereits  G.  Keppeler  in  einer  vor  kurzem 
erschienenen  ausgezeichneten  Uebersicht  über  die  bis- 
herigen Entwässerungsverfahren  (Die  Technik  in  der 
Landwirtschaft,  1921,  Sonderdruck,  Verlag  des  Vereins 
Deutscher  Ingenieure)  auf  die  Analogie  zwischen 
Torf-  und  Fleischdämpfung  hingewiesen  hat.  Auch 
sonst  ist  diese  weit  über  der  durchschnittlichen  Höhe 
der  Torfliteratur  stehende  Arbeit  den  Lesern  dring- 
lichst zu  empfehlen. 


einerseits  an  das  Abfließen  von  „Fleischsaft" 
beim  Auftauen  gefrorenen  Fleisches,  anderseits 
an  den  Mangel  an  „Zartheit"  und  „ Verdaulich- 
keit* von  Gefrierfleisch,  ein  Ausdruck  für  die 
Zerstörung  stark  quellfähiger  Eiweißgele  beim 
Gefrieren. 

Außer  auf  kolorimetrischem  wurde  u.  a.  auch 
auf  azidimetrischem  Wege  versucht,  Unter- 
schiede im  Gehalt  der  Torfe  an  Humussäure 
festzustellen.  Von  verschiedenartigen  Verfahren 
erwies  sich  das  folgende,  durch  ein  Zahlen- 
beispiel wiedergegebene,  relativ  am  genauesten: 

2,5  g  A*- Torf  wurden  mit  22,9  cem  0,1  n 
Na  OH  im  Mörser  zerrieben,  mit  ca.  50  cem 
Wasser  in  einen  Erlenmeyer  gespült,  15  Mi- 
nuten gekocht,  auf  500  cem  aufgefüllt,  filtriert 
und  50  cem  mit  0,1  n  HCl  und  Phenolphthalein 
titriert. 

50  cem  Filtrat  verbrauchen  0,57  cem  0,1  n 

22  9 

H  Cl  -~-  —  0.57  =  1,72  cem  für  0,25  g 

oder  6,9  cem  für  1  g  Naßtorf  A*, 

oder  43  cem  0, 1  n  Na  O  H  für  1  g  Trockentorf  A*. 

2,5  g  B*- Torf  -f  25,00  cem  0,1  Na  OH  in 
derselben  Weise  behandelt,  auf  500  cem  ver- 
dünnt. 

50  cem  Filtrat  verbrauchen  0,98  cem  0,1  n 

HCl  —  0,98  =  1,25  cem  für  0,25  g 

oder  6,1  cem  für  1  g  Naßtorf  B  * 

oder  20  cem  0,1  n  Na  OH  für  1  g  Trockentorf  B*. 

Die  absoluten  Werte  in  den  einzelnen  wie 
angegeben  ausgeführten  Versuchen  schwankten 
ziemlich  stark,  der  Sinn  des  Unterschiedes  war 
indessen  durchaus  konstant  :  Stets  neutrali- 
sierte der  Rohtorf  mehr  Lauge  als 
der  gedämpfte  Torf.  Es  findet  also  durch 
das  Dämpfen  eine  Entsäuerung  des  Torfes  statt. 
Führt  man  die  Azidität  des  Torfes  mit  Bau- 
mann und  Gully  auf  eine  Adsorptionszer- 
setzung durch  indifferente  Humusgele  zurück, 
oder  nimmt  man  mit  anderen  Autoren  das  Vor- 
handensein wirklicher  kolloidgelöster  Humus- 
säuren im  chemischen  Sinne  an,  in  beiden 
Fällen  würde  der  beobachtete  Unterschied  der 
theoretisch  geforderten  Zerstörung  oder  Ent- 
fernung von  Gelen  und  kolloiden  Säuren 
entsprechen.  Bemerkenswert  aber  und  im  Sinne 
der  ersteren  Auffassung  deutbar  ist  dabei  die 
Tatsache,  daß  das  Pülpenwasser  praktisch 
neutral  reagiert.  Ein  Tropfen  0,1  n  Na  OH 
genügt,  um  ca.  20  cem  des  mit  Phenolphthalein 
versétzten  Pülpenwassers  rot  zu  färben. 
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15.  Eigenschaften  des  Pulpen  - 
wassers.  Es  ist  hier  vielleicht  ein  passender 
Ort  für  die  Einschaltung  einiger  Beobach- 
tungen über  das  Pülpenwasser.  Die  Versuche 
wurden  an  einer  „typischen"  Probe  von  ca.  zwei 
Litern  angestellt.  Die  schwarzbraune  Flüssig- 
keit gab  bei  längerem  Stehen  oder  Zentrifu- 
gieren  eine  kleine  Menge  Sediment.  Ihr  Trocken- 
gehalt betrug  (die  sedimentierenden  Bestand- 
teile mit  eingeschlossen)  6,65  g  im  Liter  — 
0,665  Proz.  Trockengehalt.  Die  kleine 
Menge  sedimentierender  Stoffe  wurde  besonders 
auch  darum  mit  berücksichtigt,  weil  möglicher- 
weise durch  Kondensation  während  des  Dämpfens 
eine  gewisse  Verdünnung  des  Pülpenwassers 
eintritt,  ein  Fehler,  der  bei  Nichtberücksichtigung 
sedimentierender  Anteile  noch  vergrößert  wurde. 

Die  praktisch  neutrale  Reaktion  sowie  die 
Anwesenheit  an  Nährstoffen  für  Schimmel- 
pilze wurde  bereits  erwähnt.  Von  besonderem 
Interesse  war  die  Frage  nach  dem  Disper- 
sitätsgrade der  schwarzbraunen  gelösten 
Stoffe.  Versuche  mit  Dialysatoren  sowie 
Diffusionsversuche  in  Gelatinegallerten  13) 
ergaben  übereinstimmend,  daß  ein  beträcht- 
licher Teil  der  farbgebenden  Stoffe  des  Pülpen- 
wassers in  molekularer  Verteilung  vorliegt. 
Schon  nach  20  —  30  Minuten  konnte  man  den 
Durchtritt  einer  interessanter  Weise  mehr  grün- 
lichbraun gefärbten  Substanz  durch  die  Dialysa- 
tormembran  und  ebenso  ein  Eindringen  der 
Färbung  in  dreiprozentige  Gelatinegallerte  fest- 
stellen. .  Bei  häufigem  Wechsel  des  Dialysier- 
wassers  konnte  bis  auf  einen  kleinen  schwarzen 
Niederschlag  der  größte  Teil  der  farbengebenden 
Substanz  ausdialysiert  werden ,  während  die 
Diffusion  in  dreiprozentige  Gelatinegallerte  hinein 
nach  ca.  einer  Woche  praktisch  zum  Stillstand 
kam.  Ob  hierfür  vielleicht  eine  chemische  oder 
adsorptive  Bindung,  ein  Wegfangen  der  Hydro- 
lyseprodukte des  Torfhumus  bei  der  Diffusion 
durch  die  Gelatine  verantwortlich  zu  machen 
ist,  kann  noch  nicht  mit  Sicherheit  behauptet 
werden. 

Dieser  hochdisperse  Zustand  der  im  Pülpen- 
wasser enthaltenen  Stoffe  ist  ein  schöner  Hin- 
weis auf  die  Richtigkeit  der  vorgeschlagenen 
Theorie  des  Preßdämpfens.  Ganz  wie  bei  der 
Hitzehydrolyse  z.  B.  von  Gelatine  findet  beim 
Torf  also  tatsächlich  eine  typische  Peptisation 
und  Dissolution  statt.  Ein  Teil  der  Torf- 
gele wird  in  Solform  (Peptisation)  und  noch 
weiter  in  molekulare  Lösung  (Dissolution)  über- 

13)  Siehe  z.  B.  Wo.  Ostwald,  Kl.  Praktikum  der 
Kolloidchemie,  3.  Aufl.  (1922). 


geführt  ;  es  entsteht  eine  hochdisperse,  zu  einem 
erheblichen  Teil  molekulare  Humuslösung. 
Auch  die  Analogie  mit  dem  Kochen  von  Fleisch 
bleibt  gültig;  bekanntlich  enthält  der  „Fleisch- 
extrakt" die  hochdispersen  Abbauprodukte  der 
tierischen  Eiweißgele  (Albumosen,  Peptone  usw.). 
Das  „Pülpenwasser"  würde  also  in  kolloid- 
chemischer Hinsicht  durchaus  der  „Fleischbrühe" 
entsprechen. 

Von  besonderem  Interesse  erschien  eine 
quantitative  Bestimmung  des  Humusgehaltes 
im  Pülpenwasser.  Sie  wurde  mit  der  Abschnitt  14 
beschriebenen  Methode  (Kochen  mit  Ueberschuß 
vonNa.XOs,  Kolorimetrieren  gegenüber  Merck- 
scher  Humussäure)  ausgeführt  und  ergab  einen 
Gehalt  von  0,161  g  Humus  im  Liter 
=  0,016  Proz.  Berücksichtigt  man,  daß  Pülpen- 
wasser nur  6,65  g  Trockensubstanz  im  Liter 
enthält,  so  ergibt  sich,  daß  diese  Trockensub- 
stanz nur  zu  24,2  Proz.  aus  Humus  besteht. 
Es  ist  also  im  Pülpenwasser  außer  Humus  noch 
eine  erhebliche  Menge  anderer  Stoffe  vorhanden. 

Es  liegt  nun  nahe,  eine  Bilanz  der  Zahlen 
für  den  Gehalt  an  Humussubstanzen  aufzu- 
stellen ,  wie  sie  die  kolorimetrischen  Bestim- 
mungen am  Rohtorf,  am  behandelten  Torf  und 
im  Pülpenwasser  ergeben.  Da  alle  drei  Mate- 
rialien mit  derselben  Methode  untersucht  wur- 
den, müßte  die  Summe  der  im  Torf  B  und  im 
Pülpenwasser  gefundenen  Humusmengen  gleich 
sein  der  im  Rohtorf  gefundenen  Humusmenge, 
indessen  nur  für  den  Fall,  daß  bei  der  Dämpfung 
keine  Umwandlung  der  alkalilöslichen  Humus- 
stoffe in  nicht  oder  nur  sehr  schwer  lösliche 
Koagulationsprodukte  stattgefunden  hat.  Die 
Rechnung  läuft  folgendermaßen  : 

Rohtorf  besteht  aus  16  Proz.  Trockensubstanz 
+  84  Proz.  H20. 

B-Torf  besteht  aus  31  Proz.  Trockensubstanz 
+  69  Proz.  H20. 

Beim  Dämpfen  und  Zerfallen  in  B-Torf  und 
Pülpenwasser  bleibt  die  absolute  Menge 
Trockensubstanz  in  g  konstant.  Nur  ist  sie 
nunmehr  mit  einer  kleineren  Wassermenge  (x) 
verbunden.  Diese  Wassermenge  x  in  g  bei 
1000  g  Ausgangsmaterial  ergibt  sich  aus  der 
Beziehung 

Ï6ë  =  3T;  X  =  356  S- 

Die  Menge  B-Torf  nach  dem  Dämpfen  von 
1000  g  Rohtorf  ist  also  Trockengewicht  +  ge- 
bundener Wassermenge  =  160  +  356  =  516  g. 

Die  Menge  Pülpenwasser  ergibt  sich  ge- 
mäß der  Ueberlegung,  daß  B-Torf  -f  Pülpen- 
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wasser  immer  1000  g  ausmachen  müssen,  als 
die  ;  Differenz  1000  —  516  =  484  g. 

Die  Zahlen  für  den  H  u  m  u  s  geh  al  t  waren 
ferner  für  die  ungetrockneten  Materialien: 
Rohtorf:  .    .    .        53  g  in  1000  g 
B-Torf:    ...         47  g  in  1000  g 
Pülpenwasser":  .      0,16  g  in  1000  g 
Es^'müßte  also  theoretisch  die  Beziehung 
(516X47) +  (484x0,16) 

 oo  Qu. 

1000 

Tatsächlich  ergibt  die  Rechnung  statt  der 
theoretischen  53  g  Humus  pro  1  kg  nur  den 
Betrag  von  24,3  g,  mit  anderen  Worten,  noch 
nicht  die  Hälfte  des  theoretischen  Wertes.  Der 
Verfasser  glaubt  nicht,  daß  es  möglich  ist,  den 
bei  dieser  Rechnung  sich  ergebenden  Fehlbetrag 
von  30  g  Humus  entsprechend  über  50  Proz. 
des  Humusgehaltes  des  Rohtorfs  nur  auf  die 
gewiß  ziemlich  großen  Fehler  der  Methodik 
zurückzuführen.  Vielmehr  ist  er  der  Meinung, 
daß  der  Grund  für  diese  Differenz  in  Ueber- 
einstimmung  mit  den  Ausführungen  von  Ab- 
schnitt 13  und  14  darin  liegt,  daß  durch  das 
Dämpfen  ein  Teil  der  Humussubstanzen  ko- 
aguliert, d.h.  in  einen  grobdispersen  und  nicht 
oder  nur  schwer  wieder  löslichen  Zustand  über- 
geführt worden  ist.  Denn  selbst,  wenn  man 
annehmen  wollte,  daß  das  Pülpenwasser  durch 
kondensierten  Wasserstoff  usw.  nachträglich  auf 
das  Doppelte  verdünnt  wäre  —  eine  ganz  über- 
triebene Vorstellung,  da  beim  Dämpfen  pro  kg 
Torf  natürlich  nicht  484  g  Wasserdampf  kon- 
densiert werden  —  so  würden  dies  noch  nicht 
0,1  g  Humus  pro  kg  Torf  in  der  Rechnung 
ausmachen.  Die  gewaltige  Differenz  zwischen 
Rechnung  und  Beobachtung  erscheint  als  ein 
besonders  wichtiger  Hinweis  auf  die  Rolle  auch 
koagulierender  Vorgänge  beim  Preßdämpfen  des 
Torfes. 

16.  Dämpfen  von  Torf  unter  Labo- 
ratoriumbedingungen. Wenn  man  die 
bisher  beschriebenen  Untersuchungen  über  das 
Wesen  des  ten  Bosch-Verfahrens  als  vorwiegend 
an  aly  ti  s  ch  e  r  Natur  bezeichnet,  so  können 
die  im  vorliegenden  Abschnitt  zu  schildernden 
Versuche  als  solche  synthetischer  Art  be- 
zeichnet werden.  Ihr'vZiel  bestand  kurz  darin, 
Dämpfversuche  von  Rohtorf  unter  Laboratoriums- 
bedingungen vorzunehmen  und  festzustellen, 
ob  eine  Behandlung  des  Materials  mit  höheren 
Temperaturen,  Drucken  usw.  dem  Torf  ähnliche 
analytische  Unterschiede  verleiht,  wie  sie  in  den 
vorangehenden  Abschnitten  beschrieben  worden 
sind.  Nun  ist  allgemein  bekannt,  daß  eine 
Uebertragung  von  Laboratoriumsversuchen  in 


den  technischen  Maßstab  regelmäßig  mit  erheb- 
lichen Schwierigkeiten  verknüpft  zu  sein  pflegt. 
Weniger  bekannt  ist,  daß  auch  der  umgekehrte 
Fall:  die  Uebertragung  eines  empirisch  gefun- 
denen technischen  Großprozesses  in  den  kleinen 
Maßstab  eines  Laboratoriumsversuches  gar  nicht 
immer  so  leicht  und  so  sicher  vorgenommen 
werden  kann,  wie  es  zunächst  den  Anschein 
hat.  So  müßte  zunächst  die  Preßwirkung 
der  Eigenlast  der  Torfsäule  im  technischen 
Dämpfer  durch  irgendwelche  von  außen  ange- 
setzte Druckkräfte  nachgeahmt  werden,  wobei 
es  fraglich  ist,  ob  dieser  Modus  zu  denselben 
Wirkungen  führt  wie  im  technischen  Falle  usw. 
Aus  solchen  und  ähnlichen  Gründen  wurde  zu- 
nächst die  Hauptaufgabe  synthetischer  Versuche 
darin  gesehen ,  die  fraglichen  Aenderungen 
wenigstens  dem  Sinne  nach  herbeizuführen. 
Eine  quantitative  Reproduktion  der  in  tech- 
nischem Maße  erhaltenen  Resultate  wurde  mit- 
hin nicht  angestrebt.  Es  wird  übrigens  ge- 
zeigt werden,  daß  die  im  Laboratorium  er- 
reichten „ Unterschiede"  in  mancher  Hinsicht 
den  am  technischen  Material  erhaltenen  auch 
fn  quantitativer  Hinsicht  nahe  kommen.  Be- 
sonderer Wert  kann  auf  diesen  Punkt  wegen 
der  Verschiedenheit  der  Versuchsbedingungen 
indessen  nicht  gelegt  werden  14). 

I.  Zunächst  wurden  einige  Versuche  über 
die  Aenderungen  angestellt,  welche  A-Torf  schon 
bei  längerem  Erhitzen  auf  ca.  100°  er- 
leidet.  Es  wurden  hierzu  Erlenmeyer  mit 
Rohtorf  gefüllt,  mit  Kapillarverschluß  gegen  all- 
zu umfangreiches  Verdampfen  geschlossen  und 
im  Wasserbad,  dessen  Siedepunkt  durch  etwas 
Salzzusatz  auf  ca.  102 — 105°  erhöht  worden 
war,  längere  Zeit  gekocht.  Es  ergab  sich  zu- 
nächst, daß  z.  B.  zwei-  bis  dreistündiges  Kochen 
nur  sehr  geringe  und  unregelmäßige  Aende- 
rungen in  bezug  auf  Zentrifugathöhe,  Methylen- 
blauadsorption, Viskosität  usw.  hervorrief.  Um 
deutliche  Unterschiede  zu  erhalten,  mußte 
erheblich  länger  erhitzt  werden.  Im  Folgenden 
seien  die  Eigenschaften  zweier  Torfproben  —  Q 
und  C2  —  beschrieben,  die  je  30  Stunden 
bei  ca.  100°  erhitzt  worden  waren. 

Trockengehalt: 
(A*==  16,0  Proz.) 

Q=19,7  . 

C2  =  25,7  „ 
(B*=31,0    „  ) 


14)  Ueber  die  Frage  der  Preßdämpfung  unter  La- 
boratoriumsbedingungen sind  inzwischen  neue  Ver- 
suche im  Laboratorium  des  Verfassers  in  Gang  gesetzt 
worden. 
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Es  ergibt  sich  also,  daß  beim  30  stündigen 
Erhitzen,  wie  zu  erwarten,  trotz  des  Kapillar- 
verschlusses eine  Verdampfung  stattgefunden 
hat;  die  Trockengehalte  von  Q  und  G>  stehen 
dabei  zwischen  denen  von  A*  und  B  ;:. 

Schütträumigkeit   der  Trockenpulver. 

Die  Bestimmung  erfolgte  wie  in  Abschnitt  7. 
1  g  der  Trockenpulver  hat  ein  Volum  von: 
(A*  =  1,35  ccm) 
Q=l,52  , 
Q,  =  1,54  . 
(B*=2,46    ,  ) 

Wie  ersichtlich,  erfolgt  die  Aenderung  der 
Schütträumigkeit  zweifellos  im  Sinne  einer  An- 
näherung an  die  Werte  von  B*-Torfpulvern. 

Zentrifugatvolumina:  Wie  gewöhnlich, 
wurden  Torfmengen  entsprechend  2 g  Trocken- 
substanz zentrifugiert,   d.h.  10,2g  von  Q 
und  7,8  g  von  Co.    Die  Resultate  sind: 
(A*  =  18,8  ccm) 
Q=13,0  „ 
C2=14,0  . 
(B*=  9,6    „  ) 
Auch  hier  liegen  charakteristischer  Weise 
die  Zentrifugatvolumina  zwischen  den  Werten 
von  A*  und  B*. 

Adsorption  von  Methylenblau.  Es 
wurden  wie  früher  0,5  g  Trockensubstanz  ent- 
sprechend 2,6  g  Q  und  2,0  C2  angewendet, 
die  Farbstärke  der  nach  dem  Zentrifugieren 
überstehenden  Flüssigkeit  entsprechend  Ab- 
schnitt 13  jedesmal  mit  der  Oberflüssigkeit  von 
A'-Torf  verglichen. 

(A*:B*—  1  :32) 
A*  :  d  —  1  :  3 
A*  :  Co  -  1  :  2,75 

Man  erkennt,  daß  zwar  durch  30  stündiges 
Erhitzen  auf  100°  die  Adsorptionsfähigkeit  des 
Torfes  für  Methylenblau  erheblich  abgenommen 
hat  —  die  Oberflüssigkeit  von  C  bleibt  noch 
ca.  dreimal  so  stark  gefärbt  als  bei  A*  —  daß 
aber  die  Abnahme  dieser  Eigenschaft  noch  bei 
weitem  nicht  das  Maß  erreicht  hat,  das  bei 
dem  relativ  äußerst  schwach  adsorbierenden 
technischen  B*-Torf  festzustellen  war. 

Viskosität.  Auch  die  viskosimetrische 
Prüfung  erfolgte  gemäß  den  Angaben  in  Ab- 
schnitt 12.  Folgende  Tabelle  VIII,  noch  besser 
aber  Figur  8  ermöglichen  einen  Vergleich  mit 
dem  Verhalten  von  A-  und  '  B- Dispersionen. 
Der  besseren  Uebersicht  wegen  sind  gleich  die 
auf  runde  Konzentrationsintervalle  graphisch  in- 
terpolierten Zahlen  in  Tabelle  VIII  wiedergegeben 


worden.  Als  B- Kurve  wurde  in  Figur  8  nicht 
die  Mittelkurve  aus  Tabelle  VI,  sondern  die 
Versuchsreihe  B  III  aus  Tabelle  V  eingetragen. 
Dies  geschah,  um  das  Aufeinanderliegen  der 
Kurven  C2  und  BMittei  zu  vermeiden. 


Fig.  8  . 

Es  zeigt  sich  mit  demonstrativer  Deutlich- 
keit, daß  die  Viskositätsänderung  ein  besonders 
empfindliches  Mittel  ist,  die  Veränderungen  des 
Torfes  beim  Dämpfen  zu  kennzeichnen.  Bereits 
das  Erhitzen  auf  100°  ruft  eine  erhebliche  Ab- 
nahme der  Viskosität  hervor.  Zahlen  und  Kur- 
ven liegen  zwischen  Zahlen  und  Kurven  für 
A-  und  B-Torf,  ja  bei  C2  bereits  außerordent- 
lich nahe  den  letzteren  Werten. 

Tabelle  VIII. 


Viskosimetrie  von  C-Torf- Dispersionen. 


Konzentration 

Viskosität 

Proz. 

A 

Ci 

c2 

B 

0,5 

275 

253 

250 

250 

1,0 

317 

274 

266 

266 

1,5 

370 

302 

284 

284 

2,0 

445 

340 

310 

305 

2,5 

578 

400 

392 

330 

3,0 

>1000 

405 

360 

Zusammenfassend  zeigen  diese  Versuche, 
daß  längeres  z.  B.  30 stündiges  Erhitzen 
von  Rohtorf  auf  ca.  100  bereits  genügt, 
um  ihn  im  Sinne  des  ten  Bosch-Ver- 
fahrens zu  verändern.  Alle  Eigenschaften, 
wie  maximales  Wasserbindungsvermögen  (Zen- 
trifugatvolum),  Schütträumigkeit  der  Trocken- 
pulver, Adsorptionsfähigkeit  für  Methylenblau, 
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Viskosität  usw.  zeigen  Werte  zwischen  den 
Werten  von  Rohtorf  und  technisch  gedämpftem 
Torf.  Es  sei  noch  hinzugefügt,  daß  auch  im 
äußeren  Verhalten  (Krümlichkeit,  Härte,  Ver- 
halten beim  Zerreiben  usw.)  die  C-Proben  un- 
zweifelhaft zwischen  den  A-  und  B- Proben 
standen. 

II.  Eine  zweite  Versuchsreihe  bezog  sich 
auf  die  Veränderungen,  welche  Rohtorf  beim 
Erhitzen  auf  höhere  Temperaturen 
(ca.  150°)  im  Bombenrohr  erleidet.  Wie 
ersichtlich,  findet  hierbei  auch  eine  Behandlung 
mit  höheren  Drucken  statt,  freilich  mit  einem 
sehr  erheblichen  Unterschied  zu  dem  technischen 
Verfahren  des  Preßdämpfens.  Im  Bombenrohr 
wirkt  der  Druck  allseitig,  im  technischen 
Dämpfer  einseitig.  Nur  im  letzteren  Falle 
findet  eine  Preßwirkung  und  zugleich  eine 
(teilweise)  mechanische  Entwässerung  statt. 
Laboratoriumsversuche  im  "Bombenrohr  sind 
also  nur  in  bezug  auf  die  höhere  Tem- 
peratur, die  in  ihnen  erreicht  werden  kann, 
mit  dem  technischen  Vorgange  des  Preß- 
dämpfens vergleichbar.  Ueber  den  offenbar 
sehr  wichtigen  Punkt  der  Einwirkung  einseitigen 
Druckes  geben  sie  keinerlei  Auskunft. 

Die  Versuche  wurden  mit  in  Glasröhren 
eingeschmolzenen  A -Torf  proben  in  einem  elek- 
trischen Ofen  angestellt.  Entsprechend  dem 
technischen  Verfahren  dauerte  die  Behandlung 
mit  ca.  150°  ungefähr  30  Minuten,  wozu  etwa 
noch  eine  Viertelstunde  zur  Erreichung  dieser 
Temperatur  hinzukommt.  Später  zu  anderen 
Zwecken  angestellte  Versuche  mit  demselben 
elektrischen  Ofen  machen  es  wahrscheinlich, 
daß  trotzdem  die  Temperatur  in  den  ziemlich 
dickwandigen  Röhren  nicht  in  ca.  15  Minuten 
erreicht  worden  war.  Vermutlich  sind  also  die 
Proben  weniger  als  30  Minuten  150°  hoch 
erhitzt  worden.  Von  verschiedenen  Versuchen 
seien  die  folgenden  zwei  hier  wiedergegeben: 

A.  Rohtorf  wurde  wie  beschrieben  erhitzt. 
Es  scheidet  sich  während  des  Erhitzens  eine 
gelblichbräunliche  Flüssigkeit  aus,  die  aber 
beim  Erkalten  vom  Torf  wieder  auf- 
gesogen wird.  Beim  Zerschlagen  des  er- 
kalteten Rohres  findet  sich  ein  kleiner 
Un  ter  druck.  Dieser  Torf  soll  als  Torf  Dj 
bezeichnet  werden. 

B.  Rohtorf  wurde  in  gleicher  Weise  behan- 
delt, nur  wurde  die  heiße  Röhre  durch  Ein- 
tauchen eines  Endes  in  Wasser  zum  Springen 
gebracht,  wobei  also  einerseits  der  erhitzte  Torf 
plötzlich  abgekühlt  d.  h.  abgeschreckt  wurde, 
ähnlich  wie  dies  ja  auch  beim  technischen  Ver- 


fahren der  Fall  ist,  und  wobei  anderseits  auch 
ein  Wiederaufsaugen  des  beim  Erhitzen  spontan 
abgeschiedenen  „Pülpenwassers"  vermieden 
wurde.  Dieser  Torf  wird  im  Folgenden  als 
Torf  D2  bezeichnet  werden. 

Trock  enge  hak. 
(A*  =  16,0  Proz.) 

Di  =  15,5  „ 

Do  =17,4  „ 
(B*  =  31,0     „  ) 

Die  Trockengehalte  unterschieden  sich  also 
kaum  von  denen  des  Rohtorfs;  höchstens  bei 
Do  findet  —  entsprechend  der  Entfernung  des 
spontan  ausgeschiedenen  Pülpenwassers  —  eine 
kleine  Vermehrung  der  Trockensubstanz  statt. 

Schütträumigkeit  der  Trockenpulver. 
(A*  =  1,35  ccm) 

Dj  =  1,99  „ 

Do  =  1,82  „ 
(B*  =  2,46    „  ) 

Die  Schütträumigkeit  der  Trockenpulver  zeigt 
also  eine  deutliche  Veränderung  im  Sinne  einer 
Annäherung  an  das  Verhalten  des  B*-Torfes 
Die  beobachtete  Steigerung  ist  dabei  erheblich 
größer  als  diejenige,  welche  bei  den  nur  auf 
100°  erhitzten  C -Torfproben  beobachtet  wurde. 
Figur  9  gibt  eine  photographische  Darstellung 
dieses  Verhaltens  bei  A*-,  C-,  Do-  und  B- 
Proben. 


A*  C2  D2  B* 

Fig.  9 

Schutt rjäumigkeit  verschiedener  Torftrockenpulver. 


Zentrifugatvolumina.  2  g  Trocken- 
substanz entsprechend  12,9  g  Di  und  11,5  g 
Do  wurde  in  üblicher  Weise  zentrifugiert. 
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(A*  =  18,8  ccm) 
Dx  -  19,0  , 
Do  =17,0  , 
(B*  =9,6    n  ) 
Entsprechend  den  minimalen  Aenderungen 
im  Trc  .kengehalt  konnte  auch  nur  bei  Torf  Do 
eine  kleine  Verringerung  des  Zentrifugatvolumens 
beobachtet  werden.    Kurzes  Erhitzen  auf 
150°  ohne   Preßwirkung   ändert  also 
das    maximale    Wasserbind  ungsver- 
mögen  gemessen   durch  das  Zentri- 
fugatvolum  nur  sehr  wenig. 

Adsorption  von  Methylenblau. 
(A*  :  B*  =  1  :  32) 
A  ;:  :  Di  =  1 :  3 
A:;:  :  D2  =  1  :  8 
Auch  hier  zeigt  sich,  daß  nur  der  abge- 
schreckte Torf  Do,  bei  welchem  das  Pülpen- 
wasser  entfernt  wurde,  eine  deutliche  Ver- 
ringerung  des    Adsorptionsvermögens  zeigte, 
während  die  Zahlen  für       gleich  den  Zahlen 
sind,   die   für   C -Torfe    charakteristisch  sind. 
Beistehende  Figur  10  stellt  diese  Verhältnisse 
bildlich  dar. 


■ 

■ 

1 

A*  C2  D2  B* 

Fig.  10 

Adsorption  von  Methylenblau. 

Viskosi  metrie.  Von  besonderem  Interesse 
erscheint  schließlich  das  viskosimetrische  Ver- 
halten der  D-Torfe.  Folgende  Tabelle  IX  gibt 
einige  wiederum  graphisch  interpolierte  Zahlen. 

Tabelle  IX. 


Viskosimetrie  von  D -Torf •  Dispersionen. 


Konzentration 

Viskosität 

Proz. 

A 

P, 

D2 

B 

0,5 

275 

253 

251 

250 

1,0 

317 

277 

275 

266 

1.5 

370 

307 

304 

284 

2,0 

445 

366 

348 

305 

Es  zeigt  sich  also,  daß  die  Viskosimetrie  im 
Gegensatz  zu  dem  vergleichsweise  unempfind- 
lichen Verfahren  der  Zentrifugatbestimmung  sehr 
wohl  einen  deutlichen  Einfluß  des 
kurzen  Erhitzens  auf  150°  erkennen  läßt.  Die 
Dr  und  noch  mehr  die  Do-Werte  sind  für  alle 
Konzentrationen  erheblich  kleiner  als  die 
A -Werte.  Immerhin  erreicht  die  Depression  in 
keinem  Falle  die  bei  den  C-Torfen  (vergleiche 
Tabelle  VIII)  gefundene  Viskositätsabnahme. 
Die  geschilderte  ca.  halbstündige 
Behandlung  mi.t  150°  verringert  also 
das  Wa  s  s  e  r  b  i  n  d  u  n  g  s  v  e  r  m  ög  e  n  des 
Torfes  nicht  so  stark  wie  30stündiges 
Erhitzen  auf  100°. 

Zusammenfassend  kann  man  außer  dem  im 
vorangehenden  Satz  gezogenen  Schluß  noch 
feststellen,  daß  auch  die  bei  150°- Behandlung 
erhaltenen  Werte  der  verschiedenen  Eigenschaften 
im  allgemeinen  zwischen  den  Werten  für  A- 
und  B-Torf  liegen.  Es  sei  schließlich  noch- 
mals betont,  daß  die  hier  geschilderten  Versuche 
offenbar  nur  die  ersten  Schritte  einer  experi- 
mentellen Synthese  des  ten  Bosch -Verfahrens 
unter  Laboratoriumsbedingungen  darstellen,  und 
daß  eine  weitere  eingehendere  Untersuchung  in 
gleicher  Richtung  sehr  wünschenswert  wäre15). 

III.  Beim  Vergleich  der  intensivsten  beobach- 
teten Veränderungen  des  Torfes  durch  Erhitzen 
(C2  und  Do)  fällt  es  auf,  daß  diese  Proben 
gleichzeitig  auch  die  größte  Veränderung  im 
Gehalt  an  Trockensubstanz  aufweisen.  Man 
könnte  vielleicht  hieraus  den  Schluß  ziehen, 
daß  jede  absolute  Verminderung  des  Wasser- 
gehaltes einer  Torf  probe,  gleichgültig,  auf  welchem 
Wege  sie  erfolgt,  zu  einer  Verminderung  auch 
des  spezifischen,  insbesondere  also  maxi- 
malen Wasserbindungsvermögens  führt.  Diese 
Schlußfolgerung  wird  weiterhin  nahegelegt  durch 
die  oft  in  der  Literatur  angegebene,  auch  in 
eigenen  Versuchen  beobachtete  Tatsache,  daß 
einmal  „getrockneter"  Torf  und  einmal  bis  zur 
Gewichtskonstanz  getrocknete  Humussäure  irre- 
solubel  sind,  d.  h.  nicht  oder  nur  spärlich 
wiederum  Wasser  aufnehmen.  Folgender  Ver- 
such zeigt,  daß  obiger  Schluß  irrtümlich  ist, 
wenn  es  sich  nicht  um  weitgehend  ge- 
trockneten Torf,  sondern  nur  um  teilweise 
entwässertes  Material  handelt. 

Es  wurden  je  2  g  Trockensubstanz  =  12,50  g 
A* -Torf  teilweise  entwässert  und  zwar 
f.  auf  der  elektrischen  Heizplatte  bei  90 — 100°, 
II.  bei  Zimmertemperatur,  d.  h.  bei  15 — 20°. 

15)  Siehe  hierzu  Anmerkung  14, 
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Beide  Proben  wurden  um  ca.  50  Proz.  ihres 
Anfangsgewichtes  entwässert,  nämlich  I.  bis  auf 
5,58  g,  II.  bis  auf  5,50  g.  Das  Entwässern 
bei  90 — 100°  nahm  etwa  eine  Stunde,  das  bei 
Zimmertemperatur  ca.  3  Tage  in  Anspruch. 
Beide  Proben  wurden  sodann  in  üblicher  Weise 
mit  einem  Wasserüberschuß  angerieben  und  mit 
1  Tropfen  H  Cl  zentrifugiert.  Es  ergaben  sich 
die  Zentrifugatvolumina: 

I.  12,5  ccm         II.  20,0  ccm. 

Der  Versuch  zeigt,  daß  es  durchaus  nicht 
gleichgültig  ist,  auf  welche  Weise  ein  Torf  teil- 
weise entwässert  wird.  Geschieht  dies  bei 
höherer  Temperatur  (90 — 100°),  so  verliert  der 
Torf  ganz  erheblich  an  spezifischem  oder  maxi- 
malem Wasserbindungsvermögen.  Erfolgt  die 
teilweise  Entwässerung  dagegen  bei  Zimmer- 
temperatur, so  ist  überhaupt  keine  Aenderung 
im  maximalen  Wasserbindungsvermögen  fest- 
zustellen. (Erinnert  sei  daran,  daß  die  ent- 
sprechenden Werte  für  A*-Torf  ca.  19,  für  B* 
ca.  10  ccm  betrugen.)  Es  ist  mithin  nicht 
einfach  der  Wasserverlust  bei  obigen  Versuchen 
für  die  Resultate  verantwortlich,  sondern  viel- 
mehr die  Aenderung  des  Torfes  selbst  durch 
die  Behandlung  mit  höheren  Temperaturen,  die 
nebenbei  von  einem  Wasserverlust  begleitet 
sein  kann.  Die  „Irresolubilität"  bezieht  sich 
auf  weitgehend  getrockneten,  nicht  auf  nur 
partiell  bei  Zimmertemperatur  entwässerten  Torf. 

17.  Zusammenfassung.  Der  Verfasser 
ist  weit  entfernt  von  der  Meinung,  mit  den 
voranstehenden  Ueberlegungen  und  Versuchen 
eine  erschöpfende  Antwort  auf  die  gestellte 
Frage:  „Was  geschieht  eigentlich  bei  der  Be- 
handlung des  Torfes  nach  dem  ten  Bosch- 
Verfahren?"  geben  zu  können.  Die  physikalisch- 
chemische und  besonders  kolloidchemische 
Betrachtungsweise  des  Problems  der  Torfent- 
wässerung ist  noch  so  neuartig,  daß  vielfach 
noch  die  elementarsten  Fragen  unerledigt  sind. 
Es  war  daher  auch  notwendig,  vor  Inangriff- 
nahme von  Spezialproblemen  die  ganz  allge- 
meine Frage  nach  der  Art  und  den  Ursachen 
der  Wasserbindung  im  Torf  etwas  näher  zu 
erörtern,  wie  dies  in  Abhandlung  I  geschehen 
ist,  umsomehr,  als  in  der  Literatur  über  diesen 
Punkt  nur  ,sehr  wenige  und  unzulängliche  An- 
gaben zu  finden  sind.  Erst  nach  allgemeiner 
Kennzeichnung  der  verschiedenen  Bindungs- 
formen des  Wassers  im  Torfe,  ihrer  ver- 
schiedenen Bindungsfestigkeit  und  schließ- 
lich der  verschiedenen  Mittel,  diese  Bin- 
dungsformen zunächst  theoretisch  zu  lockern, 
erschien   die  Analyse   eines   speziellen  Falles 
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eines  technischen  Entwässerungs -Verfahrens 
angreifbar. 

In  Kürze  sei  rekapituliert,  daß  das  Wasser  im 
Torf  in  sehr  verschiedenen  und  verschieden 
festen  Bindungsformen  auftritt,  die  durch  die 
Namen:  Okklusions-,  Kapillar-,  Kolloid-, 
osmotisch  und  chemisch  gebundenes 
Wasser  gekennzeichnet  werden  können.  Im 
allgemeinen  nimmt  die  Festigkeit  der  Bindung 
zu  in  der  genannten  Reihenfolge.  Ueber  zahl- 
reiche Unterfälle  wie  Schwamm-  und  Waben- 
wasser, Kapillarwasser  in  offenen,  geschlossenen, 
starren,  beweglichen  Kapillaren  usw.,  muß  in 
Abhandlung  I  näher  nachgelesen  werden.  All- 
gemein ergibt  sich  als  die  Aufgabe  einer  ratio- 
nellen technischen  Torf-Entwässerung  eine  mög- 
lichst weitgehende  Umwandlung  möglichst 
aller  später  genannten  Bindungsformen 
in  die  an  erster  Stelle  obiger  Reihe 
stehenden  Formen.  Kolloid -Wasser  soll 
also  in  Kapillar-Wasser  oder  besser  gleich  in 
Okklusions -Wasser  verwandelt  werden,  Kapillar- 
Wasser  in  Okklusions -Wasser  usw. 

Was  insbesondere  die  Lockerung  des 
Kolloid-Wassers  anbetrifft,  so  bieten  sich 
von  vornherein  drei  Wege:  Einmal  kann  Kolloid- 
Wasser  durch  Koagulation  der  Torfgele, 
d.  h.  durch  Umwandlung  in  grobdisperse  Humus- 
strukturen, ein  anderes  Mal  umgekehrt  durch 
Peptisation  und  Dissolution,  d.  h.  durch 
Umwandlung  der  Gele  in  tropfbar  flüssige  Sole 
und  womöglich  in  molekulardisperse  Humus- 
lösungen gelockert  und  frei  gemacht  werden. 
Drittens  kann  aber  bei  bestimmten  Versuchs- 
bedingungen gleichzeitig  Koagulation 
und  Peptisation  bzw.  Dissolution  ein- 
treten, insofern  als  ein  Teil  der  Torfgele 
koaguliert,  ein  anderer  gleichzeitig  aufgelöst 
wird.  Ein  solcher  Fall  tritt  z.  B.  auch  beim 
Kochen  des  Fleisches  auf,  bei  dem  gleichzeitig 
ein  Teil  Eiweiß  koaguliert,  ein  anderer  in 
flüssige  hochdisperse  Form  übergeführt  wird. 
Das  Gleiche  geschieht  beim  Gefrieren  des 
Fleisches. 

Auch  für  die  Wirkung  des  ten  Bosch- 
Verfahrens  .oder  des  „Preßdämpfens"  wird 
eine  solche  doppelte  Wirkung  —  Koagulation 
und  Peptisation  —  angenommen.  Die  experi- 
mentellen Beweismittel  für  die  Richtig- 
keit dieser  Theorie  erblickt  der  Verfasser  unter 
anderem  in  folgenden  Befunden: 

1.  Im  Gang  der  Trockenkurven  bei  Zimmer- 
temperatur. Kolloidreicher  Rohtorf  (A-Torf) 
zeigt  namentlich  in  den  letzten  Stadien  des 
Trocknens  eine   stetig  gekrümmte  Kurve  der 
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Gewichtsabnahme.  Gedämpfter  Torf  (B-Torf) 
verhält  sich  wie  ein  einfaches  Kapillarsystem, 
indem  er  fast  plötzlich  sein  Endgewicht  er- 
reicht; 

2.  in  verschiedenen  Unterschieden  der 
Trockenpulver  bezüglich  Farbe,  Härte,  Schütt- 
räumigkeit  usw.,  die  alle  auf  eine  Zerstörung 
der  Torfgele  hinweisen  ; 

3.  in  beträchtlichen  Unterschieden  der  Sedi- 
mentvolumina rohen  und  gedämpften  Torfs 
unter  Wasser;  der  Roh-Torf  hat  infolge  seines 
Gehaltes  an  stark  gequollenen  Gelen  bei  gleichem 
Trockengewicht  ein  ca.  doppelt  so  großes  Sedi- 
mentvolum als  der  B-Torf; 

4.  in  entsprechenden,  aber  schneller  und 
genauer  reproduzierbaren  Unterschieden  im 
Zentrifugatvolum  von  A-  und  B-Torf; 

5.  in  der  Tatsache,  daß  fein  zerriebener  A- 
Torf  noch  eine  zeitliche  Vermehrung  seines 
maximalen  Wasserbindungsvermögens,  d.  h.  eine 
Quellung  zeigen  kann,  B-Torf  aber  nicht; 

6.  in  der  ganz  erheblich  größeren  Viskosität 
von  A -Torf -Dispersionen  gegenüber  gleich- 
konzentrierten B-Torf-Dispersionen,  entsprechend 
dem  höheren  Kolloidgehalt  des  ersteren  Materials  ; 

7.  in  dem  wesentlich  stärkeren  Adsorptions- 
vermögen von  A -Torf  gegenüber  B-Torf  für 
Methylenblau,  wiederum  entsprechend  dem 
größeren  Kolloidgehalt  im  ersterén  Falle; 

8.  in  dem  relativ  wie  absolut  geringeren 
Gehalt  des  B -Torfs  an  durch  Alkali  extrahier- 
baren Humusstoffen,  entsprechend  der  wahr- 
scheinlichen Annahme,  daß  gerade  Humus-  und 
Humussäure -Gele  die  Hauptrolle  innerhalb  der 
Torfgele  spielen  ; 

9.  in  der  Tatsache,  daß  das  Pülpenwasser 
Humusstoffe  in  sehr  hochdisperser,  zum  Teil 
sogar  molekularer  Zerteilung  enthält,  wie  eine 
solche  im  rohen  Torf  nicht  oder  höchstens 
spurenweise  angetroffen  werden; 

10.  in  der  Möglichkeit,  auch  unter  Labora- 
toriumsbedingungen z.  B.  durch  längeres  Er- 
hitzen bei  100°  oder  durch  kurzes  Erhitzen  bei 
150°  und  nachherigem  Abschrecken  Torfpräpa- 
rate herzustellen,  die  in  ihren  Eigenschaften 
eine  Mittelstellung  zwischen  A-  und  B-Torf 
einnehmen,  usw. 

Das  Eintreten  von  Peptisation  und  Dissolu- 
tion beim  Preßdämpfen  ist  leicht  zu  demon- 
strieren schon  durch  den  Nachweis  von  hoch- 
dispersen Humusstoffen  im  Pülpenwasser.  Der 
Nachweis  der  entgegengesetzten  kolloidchemi- 
schen Zustandsänderung,  der  Kogulation  eines 
anderen  Teils  der  Torfgele,  ist  schwieriger  zu 
führen,  ergibt  sich  aber  aus  folgenden  Befunden: 


Die  quantitative  Humusbestimmung  in  A -Torf, 
B-Torf  und  Pülpenwasser  zeigt,  daß  B-Torf  + 
Pülpenwasser  noch  nicht  die  Hälfte  der  Humus- 
säure in  alkalilöslicher  Form  enthalten,  die  im 
Rohtorf  vorhanden  ist.  Dies  ist  nur  so  zu  er- 
klären, daß  beim  Preßdämpfen  Humussubstanzen 
in  einen  dichteren,  gröberen,  alkaliunlöslichen 
Zustand  übergeführt  werden.  Zu  demselben 
Schluß  führt  eine  vergleichende  Extraktion  von 
B-  und  A -Torf  auf  kaltem,  heißem  Wege,  ohne 
und  mit  geringem  Alkali-Zusatz  usw.  Auch  der 
außerordentlich  große  Unterschied  im  Adsorp- 
tionsvermögen für  Methylenblau  spricht  dafür, 
daß  nicht  nur  ein  Teil  der  Humusgele  pepti- 
siert  und  mit  dem  Pülpenwasser  entfernt  wird, 
sondern  daß  gleichzeitig  ein  anderer  im  Torf 
bleibender  Anteil  koaguliert  wird  und  damit 
sein  starkes  Adsorptionsvermögen  einbüßt.  — 

In  bezug  auf  das  kolloid  gebundene  Wasser 
im  Torfe  wirkt  also  das  ten  Bosch-Verfahren 
in  zweierlei  Weise:  ein  Teil  der  Torf- 
gele  wird  gelöst  und  mit  dem  Pülpen- 
wasser entfernt,  ein  anderer  (grö- 
ßerer) koaguliert  und  wird  damit 
seines  hohenWasserbindungsvermö- 
gens  beraubt.  Beim  Preßdämpfen 
finden  ganz  analoge  Erscheinungen 
statt,  wie  beim  Dämpfen  vonFleisch, 
Rüben  usw. 

Ein  technisches  Verfahren  zur  Torf- Ent- 
wässerung hat  sich  entsprechend  der  verschie- 
denen Bindungsformen  des  Wassers  nicht  nur 
auf  eine  Lockerung  des  Kolloid- Wassers  zu 
beschränken,  wennschon  dieser  Anteil  des 
Problems  quantitativ  wie  qualitativ  wegen  der 
besonderen  anzuwendenden  Mittel  besonders 
wichtig  erscheint.  Neben  den  kolloidchemi- 
schen Wirkungen  des  Verfahrens  sind  die  folgen- 
den, nicht  kolloidchemischen  Wirkungen  des 
ten  Bosch  -  Verfahrens  hervorzuheben  : 

1.  Bei  Anwendung  von  Pressung  sowohl 
durch  den  gespannten  Dampf  als  auch  durch 
den  Eigenlastdruck  der  Torfsäule  im  Dämpfer 
wird  Okklusions -Wasser  entfernt,  wobei  viel- 
leicht auch  Waben -Wasser  in  Schwamm -Wasser 
verwandelt  wird  usw.  ; 

2.  das  Abpressen  bei  höheren  Temperaturen 
ist  insofern  günstiger,  als  die  Oberflächen- 
spannung mit  steigender  Temperatur  abnimmt, 
kapillare  Räume  also  leichter  entleert  werden 
können  ; 

3.  durch  Zerstörung  der  gröberen  Torf- 
struktur im  Dämpfer,  noch  mehr  aber  beim 
„Ausblasen"  der  Pülpen,  werden  geschlossene 
Kapillarräume    in    offene   verwandelt.  Ferner 
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wird  aber  das  starre  Kapillarsystem  des  Roh- 
torfs in  ein  bewegliches  Kapillarsystein  umge- 
wandelt, wobei  durch  die  kapillare  Selbst- 
ordnung der  beweglichen  Torfteilchen  beim 
Trocken  eine  dichtere  räumliche  Lagerung  zu- 
stande kommen  kann; 

4.  nur  angedeutet  sei  die  noch  näher  zu 
untersuchende  Möglichkeit,  daß  im  Dämpfer, 
ähnlich  wie  bei  der  Born 'sehen  Halden- 
Inkohlung  von  Torf  auch  eine  Selbster- 
hitzung  eintritt,  die  bei  geeigneter  Führung 
Wärme-  und  Dampfverbrauch  reduzieren  könnte. 

Wie  zu  Anfang  erwähnt,  ist  es  nicht  die 
Aufgabe  dieser  Arbeit,  Rentabilitätsfragen  zu 
erörtern.  Nur  darauf  sei  hingewiesen,  daß 
Verbesserungen  in  der  Technologie   des  Pro- 


zesses sich  in  erster  Linie  darauf  erstrecken 
sollten,  die  durch  das  Dämpfen  hervorgerufenen 
Aenderungen  des  Torfs  in  möglichst  kurzer  Zeit 
und  bei  möglichst  niedrigen  Temperaturen  und 
Drucken  herbeizuführen,  kurz  gesagt,  die  Hitze- 
koagulation möglichst  billig  zu  bewerkstelligen. 
Der  Verfasser  will  durchaus  nicht  behaupten, 
daß  die  hier  niedergelegten  Ergebnisse  solche 
Möglichkeiten  mit  Sicherheit  voraussehen  lassen. 
Wohl  aber  ist  er  der  Meinung,  daß  die  Charak- 
terisierung des  Dämpfens  als  gleichzeitige  Pep- 
tisation  und  Koagulation  des  im  Torfe  ent- 
haltenen Gel -Gemisches  eine  große  Anzahl  von 
Versuchsmöglichkeiten  nahelegt,  diese 
kolloidchemischen  Vorgänge  billiger  als  bisher 
auszuführen. 


Referate. 


Arbeiten  über  allgemeine  Kapillarphysik. 

Brinkmann,  R.,  u.  E.  vanDam,  Eine  einfache 
und  schnelle  Methode  zur  Bestimmung  der  Ober- 
flächenspannung von  sehr  geringen  Flüssigkeits- 
mengen. (Münch,  med.  Wochenschr.  68,  1550,  1921.) 

Die  stalagmometrische  Methode  liefert  unter  genauer 
Einhaltung  der  Tr a ube'schen  Vorschriften  zwar  ein 
einfaches  und  ziemlich  genaues  Verfahren.  Aber  sie 
erfordert  eine  Flüssigkeitsmenge,  die  im  Verhältnis  zum 
Tropfenvolumen  ziemlich  groß  sein  soll,  weil  sonst 
der  Versuchsfehler,  welcher  beim  Messen  eines  Tropfen- 
teils immer  gemacht  wird,  zu  beträchtlich  wird.  Bei 
Flüssigkeitsmengen  unter  5  cem  ist  die  Methode  also 
unbrauchbar.  Auch  ist  die  Tropfmethode  bei  etwas 
viskosen  Lösungen  sehr  zeitraubend.  Die  Röntgen- 
sche  Steighöhenmethode,  welche  für  reines  Wasser, 
Alkohol  usw.  ausgezeichnet  ist,  ist  nur  schwierig  für 
kolloide  und  fetthaltige  Lösungen  anwendbar.  Es  ist 
fast  unmöglich,  die  feine  Kapillare  genügend  rein  zu 
erhalten. 

Das  Verf;  hren  der  Verff.  stützt  sich  auf  dasjenige 
von  Searle  und  von  Lecomte  du  Nouy  (Journ. 
Gen.- Physiol.  1,  521,  1919)  mit  Adhäsionsplatten  oder 
Ringen.  D.  h.  es  wird  die  Kraft  bestimmt,  welche  gerade 
imstande  ist,  das  Oberflächenhäutchen  zu  zerreißen, 
das  aus  einem  aus  der  Flüssigkeit  gezogenen  Objekt- 
träger oder  Ring  adhäriert.  Geeicht  wird  der  Ring 
mit  reinem  Wasser.  Zur  Messung  der  Kraft,  welche 
gerade  imstande  ist,  den  Ring  von  der  Flüssigkeits- 
oberfläche abzuziehen,  wird  hier  die  Torsionswage  von 
H  art  mann  und  Braun  gebraucht.  Man  kommt  mit 
0,5  cem  Flüssigkeit  aus.  R.  E.  Lg. 

Kruyt,  H.  R.,  u.  C.  F.  van  Duin,  Ueber  das 
Adsorptionsvermögen  des  Norits,  verglichen  mit 
demjenigen  von  Blutkohle.  (Ree.  trav.  chim.  Pays- 
Bas.  39,  679,  1920.) 

Merck'sche  Blutkohle  adsorbierte  stärker,  wohl 
deshalb,  weil  Norit  bei  der  Darstellung  einer  stärkeren 
Erhitzung  ausgesetzt  worden  ist.  Der  verwendete  tech- 
nische Norit  reagierte  etwas  alkalisch  und  müßte  des- 
halb vor  der  Prüfung  der  OH -Ionen-Adsorption  einer 
Säurevorbehandlung  unterworfen  werden.  Wahrschein- 


lich werden  dadurch  auch  noch  andere  Verunreinigungen 
entfernt.  R.  E.  Lg. 

Loeb,  J.,  Der  Ursprung  der  Potentialdifferenzen, 
welche  negative  Osmose  bedingen.  (Journ.  of  Gen. 
Physiol.  4,  213,  1921.) 

Weitere  Versuche  mit  den  permeablen  Kollodium- 
säckchen,  welche  auf  der  Innenseite  einen  Ueberzug 
von  Gelatine  tragen.  Gefüllt  wurden  dieselben  mit 
einer  V256  m  Lösung  eines  Neutralsalzes  (z.  B.  NaCl, 
CaCl2,  CeCl3  oder  Na2S04)  in  Vsoooo  bis  Vioo  n  HN03- 
Lösung.  Diese  Säckchen  kamen  in  ein  Gefäß  mit  HNO;5 
der  gleichen  Konzentration,  jedoch  ohne  Salzzusatz. 
Wasser  diffundiert  von  außen  nach  innen  mit  einer 
anfänglichen  Geschwindigkeit,  als  seien  die  Wasser- 
teilchen negativ  geladen  und  als  würden  sie  angezogen 
von  dem  Kation  und  zurückgestoßen  von  dem  Anion, 
mit  einer  Kraft,  welche  mit  der  Wertigkeit  des  Ions 
wächst.  Diese  anfängliche  Diffusion  des  Wassers  besitzt 
ein  Minimum  bei  einer  H -Ionenkonzentration  von  etwa 
Vöoooo11  HCl  (pH  4,7,  wobei  die  Gelatine  nfcht  ioni- 
siert ist).  Dann  steigt  sie  mit  steigender  pH  zu  einem 
Maximum,  und  vermindert  sich  wieder. 

Die  Potentialdifferenzen  zwischen  innen  und  außen 
wurden  nach  einer  Stunde  gemessen  und  die  Kurven 
identisch  gefunden  mit  denen  des  osmotischen  Drucks. 
Darin  eine  Bestätigung  der  Ansichten  von  Girard, 
Bernstein,  Bartell,  Freundlich,  daß  diese 
Fälle  von  abnormer  Osmose  in  Wirklichkeit  Fälle  von 
elektrischer  Endosmose  sind,  wobei  das  Treibende  in 
der  Potentialdifferenz  zwischen  den  beiden  Seiten  der 
Membran  liegt. 

Diese  Potentialdifferenz  hat  doppelten  Ursprung: 
Infolge  des  Donnangleichgewichts  wandert  etwas  H  N  O3 
nach  außen.  Zweitens  scheint  es  sich  um  Diffusions- 
potentiale zu  handeln,  die  auch  ohne  Zwischenschaltung 
einer  Membran  eintreten  würden.  Diese  bewirken,  daß 
die  Diffusion  des  negativ  geladenen  Wassers  steigt  mit 
der  Wertigkeit  des  Kations  und  fällt  mit  derjenigen 
des  Anions. 

Das  Donnan- Gleichgewicht  scheint  hier  einer  der 
Faktoren  zu  sein,  welcher  die  Ausbildung  der  Helm - 
holz'schen  elektrischen  Doppelschicht  bestimmt. 

R.  E.  Lg. 


199 


Popesco,  J.,  Der  Wert  der  Oberflächenspan- 
nung in  verschiedenen  Gasen.  (Journ.  Franklin-Inst. 
192,  544,  1921.) 

Nach  St  o  eck  le  vermindert  sich  die  Oberflächen- 
spannung eines  Hg-Tropfens,  wenn  man  ihn  aus  dem 
Vakuum  in  Kontakt  mit  einem  Gas  bringt.  Das  ist 
richtig  nach  Versuchen  mit  gewöhnlicher  Luft,  mit 
Ammoniak  und  schwefliger  Säure.  Aber  diesem  Abfall 
geht  ein  Anstieg  der  Oberflächenspannung  vorher. 
Bringt  man  den  Hg-Tropfen,  der  einen  Tag  lang  im 
Kontakt  mit  dem  Gas  gestanden  hatte,  wieder  ins 
Vakuum  zurück,  so  wird  die  ursprüngliche  Oberflächen- 
spannung wieder  erreicht.  Daraus  wird  geschlossen, 
daß  die  Vorgänge  an  der  Oberfläche  kaum  chemischer 
Natur  gewesen  sein  können.  Vielleicht  handelt  es  sich 
um  Adsorption.  R.  E.  Lg. 


Arbeiten  über  allgemeine  Kapillarchemie. 

Fei  gl,  F.,  lieber  die  Oxydationswirkung  von 
Kohlesuspensionen.  (Zeitschr.  f.  anorgan.  u.  allgem. 
Chem.  119,  305,  1921.) 

Der  von  fein  verteilter  Kohle  aufgenommene  02 
wird  beim  Kochen  mit  H20  nicht  als  02,  sondern  als 
C02  abgegeben.  [Engler -Weissberg,  Theorie  der 
Autooxydation  (1910)  201.]  Vaubel  nahm  deshalb 
nicht  nur  eine  Verdichtung  oder  Adsorption,  sondern 
eine  superoxydische  Bindung  des  02  an.  (Chem.  Zen- 
tralbl.  1906,  II,  1638.)  Das  müßte  sich  in  Oxydations- 
wirkungen der  Kohle  äußern.  Calvert  hat  die  Oxy- 
dation von  gasförmigem  H2S,  H2P,  S02  an  Kohle  zu 
H2S04  und  H3P04  festgestellt.  (Journ.  Chem.  Soc. 
5,  293,  1867.)  Cazuneuve  sah  Oxydationswirkungen 
von  Entfärbungskohlen.  (Compt.  rend.  110,  788,  1890.) 
A.W.Hoffmann  ließ  aus  Leukanilin  durch  Kohle 
Rosanilin  entstehen.  (Ber.  7,  530,  1874.)  [Die  neueren 
Arbeiten  von  Freundlich,  Warburg  u.  a.  scheinen 
Verf.  nicht  bekannt  zu  sein.] 

Beim  Kochen  mit  Merck'scher  Blutkohle  (mit 
8  Proz.  Asche)  wurden  folgende  Oxydationswirkungen 
festgestellt  : 


Oxydierbarer 
Stoff 

Reaktion  der 
Versuchs -Lsg. 

Oxydations- 
Produkt 

H2S 

schwach  sauer 

H2S04 

KJ 

sauer 

J 

KJ 

alkalisch 

Jcv 

Na2S 

S  04" 

Na2S 

S  04" 

Na2S03 

s  or 

Na2  S2  03 

keines 

Na2S203 

neutral 

Na  N  02 

alkalisch 

Sn(OK)2 

Sri'- 

Cr(OK)3 

Cr  or 

Hg2- 

sauer 

(COOH)2 

C§2 

CuS 

alkalisch 

CuS04 

Cu.,S 

CuS04 

CoS 

CoS04 

Andere  Kohlen  wirken  qualitativ  aber  nicht  quan- 
titativ gleich.  Eine  Beziehung  zu  deren  Aschegehalt 
wurde  nicht  beobachtet.  [Wahrscheinlich  würde  das 
wohl  der  Fall  sein,  wenn  man  die  einzelnen  Asche- 
bestandteile spezifizierte.    Z.  B.  Fe.  Ref.] 


Die  von  Oryng  (Kol!.- Zeitschr.  13,  14,  1913) 
angenommene  negative  Adsorption  von  alkalischem 
K2Cr04  an  Kohle  muß  bezweifelt  werden,  da  Oryng 
bei  seiner  Titration  nicht  Rücksicht  nahm  auf  die  Bildung 
eines  Jod  in  Freiheit  setzenden  Körpers.    R.  E.  Lg. 

Arbeiten  über 
spezielle  experimentelle  Kolloidchemie. 

Briggs,  T.  R.,  Emulsionen  mit  fein  verteilten 
Feststoffen.  (Journ.  of  Ind.  a.  Engin.  Chem.  13,  1008, 
1921.) 

Ein  wesentlicher  Unterschied  in  der  Wirkung  der 
unlöslichen  Pulver  in  den  Pickering-Emulsionen  und 
den  sogenannten  löslichen  Emulgatoren  wie  Natrium- 
oleat  oder  Gummiarabikum  besteht  nicht.  Beide  müssen 
als  eine  dritte  Phase  des  Systems  betrachtet  werden. 
Mit  Ausnahme  jener  Emulsionen  von  Flüssigkeiten  in 
Flüssigkeiten,  bei  welchen  Ionenadsorption  eine  Tren- 
nung der  Teilchen  durch  elektrische  Ladungen  erhält 
(Ellis,  Powis),  wird  man  nach  Ansicht  des  Verf.  bei 
allen  Emulsionen  eine  Absonderung  des  Dispersoids 
vom  Dispersionsmittel  durch  irgendein  Häutchen  an- 
nehmen müssen.  —  Bildet  das  Pulver  mit  einer  der 
Flüssigkeiten  eine  haltbare  Suspension,  so  ist  der  Zu- 
satz eines  wenig  flockenden  Mittels  nötig,  damit  eine 
haltbare  Emulsion  entsteht.  Ein  zu  starkes  ausflockendes 
Mittel  verhindert  dagegen  die  Emulsionsbildung.  Es 
werden  Emulsionen  beschrieben,  in  welchen  Eisen- 
hydroxyd und  Arsentrisulfid  die  Trennungsmittel  sind. 
—  Bekanntlich  ermöglicht  Natriumoleat  die  Emulgie- 
rung  von  Oel  in  Wasser,  Kalziumoleat  umgekehrt  die- 
jenige von  Wasser  in  Oel.  In  richtiger  Mischung  heben 
die  beiden  ihre  Wirkung  auf,  und  eine  Emulsionsbildung 
wird  unmöglich.  (Clowes.)  Wie  Natriumoleat  verhält 
sich  fein  verteilte  Si02,  wie  Kalziumoleat  dagegen 
Lampenschwarz.  Auch  diese  sind  Antagonisten,  die 
in  richtiger  Mischung  eine  Emulgierung  verhindern. 
Ein  Teil  Quecksilberjodid  kann  die  emulgierende  Wir- 
kung von  20 Teilen  Kieselsäure  aufheben.  [Besteht  auch 
ein  Antagonismus  zwischen  Kieselsäure  und  Kalzium- 
oleat? —  Bei  der  sich  gegenseitig  gerade  aufhebenden 
Wirkung  zweier  Pulver  muß  natürlich  deren  Dispersi- 
tätsgrad von  Bedeutung  sein.  Der  Emulsionszerfall 
kann  vielleicht  als  Indikator  für  Gleichheit  der  Ober- 
fläche der  beiden  Pulver  benutzt  werden.  —  Erklären 
sich  manche  Störungen  in  der  Erzaufbereitung  durch 
Flotation  durch  derartige  antagonistische  Wirkungen? 
Dann  könnte  die  Vermehrung  eines  der  Pulver  vielleicht 
helfen.    Ref.]  R.  E.  Lg. 

Loeb,  J.,  u.  R.  F.  Loeb,  Einfluß  der  Elektro- 
lyte  auf  die  Lösung  und  Fällung  von  Kasein  und 
Gelatine.    (Journ.  of  Gen.  Physiol.  4,  187,  1921.) 

Bekanntlich  unterscheidet  man  diese  zwei  Gruppen 
von  Kolloiden:  I:  Hydrophile,  wie  Gelatine,  Eiweiß, 
zu  deren  wässeriger  Lösung  man  hohe  Elektrolyt- 
konzentrationen zugeben  muß,  um  sie  zu  fällen.  II: 
Hydrophobe,  bei  welchen  geringe  Konzentrationen 
genügen.  Nur  für  letztere  gilt  die  H  a  r  dy'sche  Regel, 
daß  das  fällende  Ion  die  umgekehrte  Ladung  tragen 
muß  wie  das  Kolloid. 

Die  Kräfte,  welche  die  Auflösung  von  Natrium- 
kaseinat  (zu  I  gehörig)  und  von  festem  Kaseinchlorid 
(II)  bedingen,  sind  durchaus  verschiedener  Natur.  II  ist 
durch  das  Don  nan- Gleichgewicht  beherrscht:  Durch 
dieQuellung  der  Teilchen.  Ueberschreitetdiese  Quellung 
des  Kaseinchlorids  einen  bestimmten  Grad,  so  tritt 
Lösung  ein.    Bei  I  scheint  dagegen  die  Lösung  durch 


200 


Nebenvalenzen  bedingt  zu  sein;  nicht  durch  Quellung. 
Das  Don  nan-Gleichgewicht  kommt  für  diese  Lös- 
lichkeit nicht  in  Betracht. 

Na2S04  vermindert  die  Löslichkeit  von  (isoelek- 
trischer) Gelatine  bei  Konzentrationen  über  V32  m-  Bei 
geringerer  Konzentration  erhöht  es  dieselbe.  NaCl  und 
CaClo  erhöhen  jedoch  die  Löslichkeit  (ohne  solchen 
Umschlag)  mit  steigender  Konzentration.  Was  den 
Unterschied  dieser  Salze  bedingt,  ist  noch  nicht  klar. 

„Es  gibt  durchaus  keine  Notwendigkeit  oder  Existenz- 
berechtigung für  die  Theorie,  daß  die  Fällung  der  Proteine 
bedingt  sei  durch  Adsorption  von  Ionen  des  fällenden 
Salzes  durch  das  Protein."  R.  E.  Lg. 

Karr  er,  E.,  Rhythmische  Ablagerung  von 
Niederschlägen  aus  Dämpfen.  (Journ.  Franklin-Inst. 
192,  535,  1921.) 

Solche  treten  besonders  gut  dann  ein,  wenn 
Ammoniakdampf  in  H  Cl  -  Dampf  hineindiffundiert.  Die 
Abstände  der  NH4C1- Schichten  können  zwischen  mehr 
als  1  cm  und  Bruchteilen  eines  Millimeters  schwanken. 
Beeinflussungen  durch  atmosphärische  Strömungen 
müssen  natürlich  vermieden  werden.  Die  Erscheinung, 
welche  in  Beziehung  steht  zu  den  rhythmischen 
Fällungen  in  Gallerten  mag  einige  Bedeutung  für  die 
Meteorologie  haben.  R.  E.  Lg. 

Parsons,  L.  W.,  u.  O.  G.  Wilson  jr.,  Einige 
Faktoren,  welche  die  Beständigkeit  und  Umkehr 
von  Oel -Wasser-  Emulsionen  beeinflussen.  (Journ. 
of  Ind.  a.  Engin.  Chem.  13,  1116,  1921.) 

Die  Möglichkeit  der  Umkehrung  einer  Emulsion 
allein  durch  Erhöhung  des  dispergierten  Stoffes  wird 
bestritten.  Der  Einfluß  von  antagonistischen  Emul- 
gatoren  wurde  studiert,  indem  eine  Lösung  von  Natrium- 
oleat  in  Wasser  mit  einer  solchen  von  Magnesiumoleat 
in  Oel  gründlich  vermischt  wurde.  Ein  Pseudogleich- 
gewicht  stellte  sich  ein  :  Die  Färbeprobe  ließ  die  gleich- 
zeitige Anwesenheit  bei  den  Emulsionstypen  (Oel  in 
Wasser  und  Wasser  in  Oel),  zuweilen  durch  eine  scharfe 
Demarkationslinie  getrennt,  erkennen. 

Zwei-  und  dreiwertige  Salze  in  wässeriger  Lösung 
können  eine  vollkommene  Umkehr  von  Emulsionen  von 
Oel  in  Wasser  herbeiführen,  und  zwar  dann,  wenn  etwas 
mehr  als  die  äquivalente  Menge  der  in  jener  Emulsion 
vorhandenen  einwertigen  Seife  hinzugefügt  wird.  Bleibt 
man  unterhalb  jener  Konzentration,  so  kann  sich  das 
oben  erwähnte Pseudogleichgewicht ausbilden.  Welches 
Anion  in  jenen  Salzen  vorhanden  ist,  ist  kaum  von 
Bedeutung.  [Ein  wesentlicher  Unterschied  in  den  beiden 
Versuchsreihen  besteht  darin,  daß  bei  der  letzteren 
das  Natriumoleat  aus  der  Lösung  verschwindet,  bei 
der  ersteren  bleibt  dagegen  dieser  Emulgator  erhalten. 
Ref.] 

Neutrale  einwertige  Salze  wie  Na2S04,  NaCl  und 
NaJ  vermögen  eine  Emulsion  von  Oel  in  Wasser  nicht 
umzukehren,  wohl  aber  durch  Aussalzung  zu  brechen. 
Dabei  wirkt  Na2S04  etwas  stärker  als  NaCl  und  dies 

als  NaJ. 

Bei  der  Prüfung  einiger  Rohpetroleumsorten  zeigte 
sich  eine  (Mid  -  Continent  crude),  welche  beim  Verrühren 
mit  der  gleichen  Menge  Wasser  eine  beständige  Emulsion 
von  Wasser  in  Oel  gab.  Selbst  nach  Zugabe  von 
etwas  Natriumoleatlösung  erhielt  sich  diese  noch.  Diese 
ließ  sich  auch  schwerer  als  die  anderen  mit.  NaCl 
aussalzen.  R.  E.  Lg. 


Arbeiten  über 
Methoden,  Apparate  und  Analyse. 

Been  Ii  old,  H.,  Untersuchungsmethoden  des 
Instituts  für  Kolloidforschung  zu  Frankfurt  a.  M. 
III.  Die  Untersuchung  kolloider  Kieselsäurepräpa- 
rate.   (Chem.- Ztg.  45,  1249,  1921.) 

Sechs  Handelspräparate,  welche  für  therapeutische 
Zwecke  dienen,  wurden  untersucht  mit  dem  Ultra- 
mikroskop, dem  Nephelometer  und  der  Ultrafiltration. 
Das  Ultramikroskop  versagte.  Die  Teilchen  *ind  meist 
von  der  Größenordnung  des  Hämoglobins  (50/*^). 
Jedoch  schwankt  die  Teilchengröße  im  gleichen  Präparat 
sehr.  Bemerkenswert  ist  die  gute  Uebereinstimmung 
der  Resultate  nach  der  Ultrafiltrationsmethode  mit  den 
Nephelometerabmessungen.  R.  E.  Lg. 

Ri  chter-Qurttn  er,  M.,  Zur  Methode  der 
chemischen  Blutanalyse.  III.  Die  Bedeutung  der 
Ultrafiltrationsmethode  für  die  Blutanalytik.  (Bio- 
chem.  Zeitschr.  124,  106,  1921.) 

Mit  Ausnahme  der  Blutzuckerbestimmung  ersetzt 
die  Ultrafiltration  in  allen  Fällen  die  gebräuchlichen 
Enteiweißungsmethoden.  Zusatz  von  Chemikalien  wird 
dadurch  unnötig;  die  Methode  gestattet  die  Bestim- 
mung der  freien  Ionen  und  der  an  Eiweiß  gebundenen 
Kationen.  Es  werden  beschrieben:  die  kolorimetrische 
Harnsäurebestimmung,  die  Bestimmung  des  Cl,  Na, 
des  freien  K  und  Ca.  Vor  der  Verwendung  zur  Blut- 
zuckerbestimmung wird  [im  Gegensatz  zu  der  gleich- 
zeitigen Arbeit  von  de  Haan]  abgeraten.  Gewöhn- 
lich ist  der  Zuckerwert  des  Filtrats  geringer  als  der 
des  ursprünglichen  Gesamtbluts  oder  Plasmas  oder 
Serums.  An  das  von  Rusnyak  (Biochem.  Zeitschr. 
113,  56,  1921)  angenommene  Vorhandensein  von 
kolloidem  Zucker  im  Blut  will  Verf.  nicht  glauben. 
Er  hält  es  für  möglich,  daß  ein  Teil  des  Zuckers 
während  der  stundenlangen  Ultrafiltration  oxydiert 
wird  oder  daß  eine  Adsorption  an  das  Filter  erfolgt. 
[Die  für  solche  Behauptung  angebrachten  Kontroll- 
versuche mit  Lösungen  von  nicht  gebundenem  Glykogen 
sind  nicht  angestellt.  Ref.]  R.  E.  Lg. 


Arbeiten  über 
Mineralogie  und  Agrikulturchemie. 

Dauvi  liier,  A.,  Ueber  den  Mechanismus  der 
chemischen  Wirkung  von  Röntgenstrahlen.  (Compt. 
rend.  171,  627,  1920.) 

Bekanntlich  haben  Doelter  u.  a.  versucht,  die 
Farbenänderung  von  Mineralien  durch  Röntgenstrahlen 
zurückzuführen  auf  eine  Aenderung  des  Dispersitäts- 
grades gewisser  färbender  Stoffe  darin.  Nach  Verf. 
ändern  sich  nur  solche  Körper  (Glas,  Steinsalz  usw.), 
welche  negative  Ionen  enthalten.  Aus  diesen  wird 
ein  Elektron  abgespalten,  das  durch  ein  benachbartes 
positives  Ion  neutralisiert  wird.  Die  Rückgängig- 
machung dieser  Wirkung  durch  Licht  wird  auf  ein 
•  wieder  frei  werdendes  Elektron  zurückgeführt.  Dieses 
bildet  mit  dem  benachbarten  elektronegativen  Atom 
wieder  ein  negatives  Ion.  R.  E.  Lg. 

Hasseibl  a  tt,  M.,  Ueber  die  Kristallisations- 
geschwindigkeit unter  hohem  Druck.    (Zeitschr.  f. 

anorg.  u.  allg.  Chemie  119,  325,  1921.) 

Zur  Messung  des  Fortschritts  der  Kristallisation 
der  unterkühlten  Schmelze,  welche  sich  in  einer  Röhre 
befand,  mußte  vorher  die  Luft  aus  der  Schmelze  [z.  B. 
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von  Salol,  Ca(N03)2  usw.]  ausgetrieben  werden.  Da- 
bei bewegten  sich  die  Luftbläschen  stets  nach  dem 
wärmeren  Teil  der  Schmelze.  An  der  kälteren  Seite 
der  Blase  muß  eine  größere  Oberflächenspannung 
herrschen  als  an  der  wärmeren.  Erstere  zieht  ständig 
die  Oberflächenschichten  der  Schmelze,  an  der  Blase 
vorbei,  zu  sich.  Dadurch  muß  sich  die  Blase  nach 
der  wärmeren  Seite  bewegen.  [Auch  von  Bedeutung 
für  den  Geologen,  der  die  Blasenverteilung  in  ehe- 
maligen Magmen  studiert.  Ref.]  —  Druck  für  sich 
allein  setzt  die  maximale  Kristallisationsgeschwindig- 
keit herab.  R.  E.  Lg. 

Hassel blatt,  M.,  Ueber  den  Einfluß  des 
Druckes  auf  das  spontane  Kristallisationsvermögen. 
(Zeitschr.  f.  anorg.  u.  allg.  Chemie  119,  353,  1921.) 

[Die  Keimzahl  ist  in  der  Kolloidsynthese  von 
hoher  Bedeutung.  Deshalb  auch  jene  Momente,  welche 
dieselbe  zu  beeinflussen  vermögen.  Ref.]  Zieht  man 
die  durch  den  Druck  veranlaßte  Wärmewirkung  ab, 
so  ist  ein  Druck  von  1000  kg /cm 2  bei  Betol  und 
Papaverin  ohne  Wirkung  auf  die  Keimzahl.  Bei  Piperin 
wird  sie  nur  verdoppelt,  die  Unterkühlbarkeit  also 
nicht  von  Grund  auf  geändert. 

Zuweilen  wurde  ein  „Entwicklungsverfahren"  vor- 
genommen. D.  h.  wenn  bei  der  Temperatur  der  Keim- 
bildung die  Kristallisationsgeschwindigkeit  zu  gering 
war,  als  daß  die  Keime  zu  sichtbarer  Größe  anwachsen 
konnten,  so  wurden  die  Röhren  in  ein  Bad  mit  höherer 
Temperatur  gebracht,  in  welcher  die  Keimzahl  so  klein 
ist,  daß  sich  keine  neuen  Keime  mehr  bilden,  die 
Kristallisationsgeschwindigkeit  aber  dazu  hinreicht, 
daß  die  vorher  hochdispersen  Keime  bis  zur  Sichtbar- 
keit wachsen  können.  Dann  konnte  (ähnlich  wie  bei 
einem  Verfahren  von  Zsigmondy)  gezählt  werden. 

R.  E.  Lg. 


Arbeiten  über  Biochemie  und  Physiologie. 

Abderhalden,  E. u. H. Kürten.  Untersuchun- 
gen über  die  Aufnahme  von  Eiweißabkömmlingen 
(  Peptone,  Polypeptide  und  Aminosäuren  )  durch  rote 
Blutkörperchen  unter  bestimmten  Bedingungen. 
(Pflüger's  Archiv  189,  311,  1921.) 

Während  der  Verdauung  von  Eiweiß  findet  man 
mehr  Aminosäuren  im  Blut  als  im  nüchternen  Zustand. 
Sie  lassen  sich  durch  Dialyse  aus  dem  Blutplasma 
bzw.  -serum  entfernen.  Also  kreisen  im  Blutplasma 
Aminosäuren  frei  gelöst.  Daneben  können  auch  solche 
zum  Transport  kommen,  die  von  Formelementen  des 
Bluts  aufgenommen  sind.  Man  könnte  dabei  an  Ad- 
sorption an  kolloide  Teilchen  in  der  Oberfläche  der 
roten  und  weißen  Blutkörperchen  und  der  Blutplättchen 
denken. 

Diesbezügliche  Versuche  in  vitro  mit  Rinder- 
Erythrozyten  ergeben:  Aminosäuren  werden  von  den  in 
0,9prozentiger  Na  Cl-  Lösung  gewaschenen  und  sus- 
pendierten Körperchen  aufgenommen.  Das  Zustande- 
kommen der  Adsorptionsisotherme  und  eines  rever- 
siblen Gleichgewichts  zeigt,  daß  es  sich  um  Adsorption 
handelt.  —  Vor  Schlüssen  auf  die  Verhältnisse  in  vivo 
wird  vorläufig  gewarnt,  da  die  Kolloide  dort  in  einem 
andern  Zustand  sein  können. 

Leuzin,  die  geprüften  Polypeptide  und  besonders 
Pepton  aus  Seide  zeigten  ein  besonderes  Verhalten, 
indem  ihre  Aufnahme  durch  die  Erythrozyten  bei 
steigender  Konzentration  geringer  wird.  Das  wird 
erklärt  durch  eine  Oberflächenverminderung  der  Blut- 
körperchensuspension, hervorgerufen  durch  die  agglu- 


tinierende Wirkung  dieser  Stoffe.  Schütteln  verhindert 
beides. 

Hämoglobin-,  Oxyhämoglobin-  und  Kohlenoxyd- 
hämoglobin- Blutzellen  verhielten  sich  bezüglich  der 
Adsorption  gleich.  R.  E.  Lg. 

Adrian,  W.,  Experimentelle  Untersuchungen 
über  Diffusionsvorgänge  in  den  harten  Zahnsub- 
stanzen. (Deutsche  Monatsschr.  f.  Zahnheilk.  39,  658, 
1921.) 

Die  von  Hermann  (Deutsche  Zahnärztl.Ztg.  1921, 
161)  nachgewiesene  Permeabilität  der  harten  Zahn- 
gewebe wird  bestätigt,  jedoch  angenommen,  daß  die- 
selben nicht  wie  eine  semipermeable  Membran  wirken, 
sondern  daß  der  Flüssigkeitsaustausch  im  Dentin  und 
Zement  auf  reiner  Kapillarwirkung  beruht.  Bei  den 
Versuchen  mit  wässerigen  Farbstofflösungen  wird  die 
Adsorption  berücksichtigt.  R.  E.  Lg. 

Aiello,  J.,  Ueber  den  Einfluß  der  venösen 
Stauung  auf  den  Quellungszustand  der  Blutkörper- 
chen.   (Biochem.  Zeitschr.  124,  100,  1921.) 

Bei  der  Stauung  kommt  es  zu  einer  Eindickung 
des  Bluts  und  meist  zu  einer  Entquellung  der  Blut- 
körperchen. R.  E.  Lg. 

Brinkmann,  R.,  u.  H.  Wastl,  Studien  zur 
Biochemie  der  Phosphatide  und  Sterine.  IV.  (Bio- 
chem. Zeitschr.  124,  25,  1921.) 

Die  Stabilität  der  Körperchensuspension  im  Plasma 
des  stillstehenden  Bluts  wird  hauptsächlich  von  zwei 
einander  entgegenwirkenden  Prozessen  beherrscht: 
Von  der  Oberflächenspannung,  welche  die  Annähe- 
rung der  Körperchen  zu  erreichen  sucht,  und  von  der 
elektrischen  Ladung,  welche  die  Stabilität  der  Sus-, 
pension  fördert.  Daneben  ist  die  kolloidchemische 
ZusammensetzungderErythrozytenoberfläche,  als  Träger 
der  elektrischen  und  kapillaraktiven  Eigenschaften, 
von  ausschlaggebender  Bedeutung.  Bei  Behandlung 
mit  Na  Cl- Lösungen  werden  Körperchenoberflächen- 
kolloide  ausgespült.  Dadurch  verlieren  sie  ihre  typische 
Senkungsgeschwindigkeit.  Zufügung  der  gesamten 
Oberflächenlipoide  (Phosphatide  und  Cholesterin)  zu 
der  Salzlösung  gibt  den  Körperchen  ihre  Aggluti- 
nationsfähigkeit zurück.  [Solche  gehörten  danach 
eigentlich  auch  in  die  Ringerlösung,  welche  zu  In- 
fusionen benutzt  wird.  Aber  es  ist  wegen  der  Mög- 
lichkeit von  Anaphylaxie  große  Vorsicht  geboten. 
Ref.]  R.  E.  Lg. 

van  Creveld,  S.,  Ueber  die  Chlorverteilung 
im  Blute.    (Biochem.  Zeitschr.  123,  304,  1921.) 

Die  Abhängigkeit  der  Ionendurchlässigkeit  von 
den  kolloiden  Eigenschaften  der  Zellmembran  ist  er- 
wiesen. Wenn  Straub  und  Meier  die  Blutkörper- 
chen erst  mit  0,9  Proz.  NaCl  wuschen,  so  ist  dies 
nicht  einwandfrei,  weil  dadurch  die  für  eine  normale 
Permeabilität  notwendigen  Zellmembranbestandteile 
entfernt  werden  können.  —  Im  strömenden  Blut  ist 
eine  Permeabilität  für  Chlorionen  vorhanden. 

Untersuchungen  am  Augenkammerwasser,  welches 
ein  Ultrafiltrat  (Dialysat)  des  Bluts  ist,  sprechen  gegen 
die  Existenz  einer  Chlorfibrinogenverbindung  im 
Plasma.  R.  E.  Lg. 

Freudenberg,  E.,  u.  P.  György.  Ueber 
Kalkbindung  durch  tierische  Gewebe.  VI.  (Bio- 
chem. Zeitschr.  124,  299,  1921.) 

Aminosäuren,  Peptide,  Imidazol,  Methylamin  und 
eine  Reihe  anderer  Stoffe  hemmen  die  Kalkbindung 
an  Knorpelgewebe  und  die  Serumkolloide.  Dadurch 
erhöhen  sie  die  diffussible  Kalkfraktion*  im  Serum. 
„Da  in  Dialyseversuchen  mit  Serum  gefunden  wird, 
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daß  Azetat  und  Nitrat  das  Ca  in  indiffusible  Form 
überführen,  wird  die  Verschlechterung  der  Ca-Bindung 
an  eine  zweite  (feste)  Phase  auf  Entionisierung  von 
Ca  in  der  ersten  Phase  infolge  Komplexbildung  mit 
in  ihr  gelösten  Kolloiden  zurückgeführt." 

Die  Verff.  halten  die  Beeinflussung  des  Hydrata- 
tionszustandes der  Kolloide  des  Erregungsgewebes 
durch  Bindung  oder  Entbindung  von  Ca -Ionen  nicht 
nur  für  die  Grundlagen  der  Lehre  der  pathologisch  ge- 
steigerten Erregbarkeit,-  sondern  glauben,  daß  diese 
Theorie  auch  für  physiologische  Erregungsvorgänge 
besser  als  frühere  in  Betracht  kommt.  Die  Erregung 
des  Atemzentrums  durch  Säure  (auch  C02)  würde 
demnach  indirekt  zustande  kommen,  indem  Ca  frei 
gemacht  wird  und  die  dadurch  gesteigerte  Quellung 
der  erregbaren  Elemente  die  Erregung  veranlaßt.  Um- 
gekehrt wirkt  Abnahme  an  H -Ionen  im  Gewebe.  Die 
Auffassung  beruht  auf  der  These  von  Hob  er,  daß 
die  Erregung  unter  dem  kolloidchemischen  Vorgang 
einer  Quellung  verläuft.  Da  nun  die  Quellung  stärker 
durch  Ca -Ionen  als  durch  H -Ionen  im  Bereich  der 
physiologisch  möglichen  H -Ionenkonzentrationen  be- 
einflußt wird,  so  glauben  die  Verff.,  daß  auch  die 
Erregungsvorgänge  im  Organismus  mit  größerer  Be- 
rechtigung auf  Ca -Ionen  als  auf  H -Ionen  zu  beziehen 
sind.  Auch  Diurèse  und  Oedem  dürften  in  Beziehung 
zu  den  Ca -Ionen  stehen.  [Es  ist  zu  erwarten,  daß 
die  in  letzter  Zeit  so  sehr  in  Mode  gekommene  Kalk- 
therapie auf  Grund  dieser  Arbeiten  eine  etwas  solidere 
Grundlage  erhalten  wird.  Die  Verff.  gehen  allerdings 
noch  nicht  auf  Therapeutisches  ein.  Ref.]  R.  E.  Lg. 

Funk,  A.,  Ein  Beitrag  zu  der  Lehre  von  der 
Blutgerinnung.    (Biochem.  Zeitschr.  124,  148,  1921.) 

Es  ist  wahrscheinlich,  daß  beim  Uebergang  des 
Fibrinogens  in  Fibrin  der  elektrischen  Ladung  der 
zusammenwirkenden  Faktoren  im  Sinne  einer  Kolloid- 
entladung eine  gewisse  Bedeutung  zukommt.  R.  E.  Lg. 

de  Haan,  J.,  u.  S.  van  Creveld,  Ueber  die 
Wechselwirkungen  zwischen  Blutplasma  und  Ge- 
webeflüssigkeiten, insbesondere  Kammerwasser 
und  Zerebrospinalflüssigkeit.  I.  (Biochem.  Zeitschr. 
123,  190,  1921.) 

Einige  Forscher  sprechen  von  einer  Sekretion 
(z.  B.  Dixon,  1913),  andere  von  einer  Filtration 
durch  die  Processus  ciliaris  für  das  Auge,  durch  den 
Plexus  chorioideus  für  das  Hirnwasser.  Nach  C.  Ham- 
burger handelt  es  sich  um  statische  Flüssigkeiten, 
wobei  der  Diffusion  eine  größere  Rolle  zukommt  als 
der  Wasserbewegung  infolge  des  Blutdrucks.  Auch 
Be  cht  (Amer.  Journ.  Physiol.  51,  1,1920)  ist  für  eine 
mechanische  Deutung  eingetreten.  Die  vorliegende 
Untersuchung  über  die  Verteilung  des  Blutzuckers 
beim  Kaninchen  stützt  diese  letzten  Auffassungen 
stark.  Im  Blutplasma  ist  der  Gehalt  an  Glukose  am 
höchsten,  weil  dort  ein  Teil  des  Zuckers  undialysier- 
bar  gebunden  ist.  Der  Gehalt  im  Humor  aquaeus 
entspricht  demjenigen  des  Blutplasmas.  Aenctert  man 
letzteren,  z.  B.  bei  künstlicher  Hyperglykämie  mittelst 
Adrenalin,  so  ändert  sich  entsprechend  auch  ziemlich 
bald  derjenige  im  Kammerwasser.  Natürlich  erfordert 
dieser  Ausgleich  durch  Diftusion  einige  Zeit.  Nimmt 
man  nicht  Rücksicht  auf  dieses  Nachhinken,  so  kann 
man  Unterschiede  feststellen.  Wenn  der  Zuckergehalt 
der  Zerebrospinalflüssigkeit  (trotz  der  Gleichheit  der 
Diffusionsgeschwindigkeit)  erheblich  niedriger  als  in 
der  vorigen  ist,  so  kann  dies  nur  durch  einen  höheren 
Zuckerverbrauch  im  Gehirn  erklärt  werden.  Die  Verff. 
schließen,  daß  sich  diese  Flüssigkeiten  „wie  ein  Ultra- 


filtrat  (Dialysat)  aus  dem  Blut  verhalten,  wobei  ebenso 
wie  beim  Ultrafiltrat  in  vitro  der  gebundene  Zucker 
im  Blut  zurückbleibt."  [Es  wäre  angebrachter,  Ham- 
burger's Ausdruck  „Diffusion"  oder  Dialyse  zu  ge- 
brauchen statt  Ultrafiltration.  Ref.] 

Zerebrospinalflüssigkeit  und  das  unter  physiolo- 
gischen Verhältnissen  vorhandene  (primäre)  Kammer- 
wasser sind  fast  frei  von  Kolloiden.  Das  sekundäre 
Kammerwasser,  das  sich  schnell  nach  der  Punktion 
regeneriert,  enthält  dagegen  den  größten  Teil  der 
Plasmakolloide  und  mit  ihnen  auch  den  gebundenen 
Zucker.  R.  E.  Lg. 

de  Haan,  J.,  u.  S.  van  Creveld,  Ueber  die 
Wechselbeziehungen  zwischen  Blutplasma  und 
Gewebeflüssigkeiten,  insbesondere  Kammerwasser 
und  Zerebrospinalflüssigkeit.  II.  (Biochem.  Zeitschr. 
124,  172,  1921.)  . 

P.  Ehrlich  hatte  bei  der  ersten  Beobachtung  des 
Eintretens  von  Fluoreszein  in  die  vordere  Augen- 
kammer zuerst  an  ein  Fließen  gedacht.  Es  stellte  sich 
bald  heraus,  daß  nur  Diffusion  in  Betracht  käme. 
Wenn  der  leicht  diffusible  Farbstoff  im  Kammerwasser 
in  niedrigerer  Konzentration  als  im  Blut  vorhanden 
ist  (Wessel y,  1882),  so  ist  dies  bedingt  durch  Ad- 
sorption desselben  an  Plasmakolloide. 

Während  diese  Theorie  eines  teilweisen  Nicht- 
diffusibelseins  für  Fluoreszein  und  Glukose  berechtigt 
sein  kann,  muß  sie  versagen,  wenn  man  in  der  Zere- 
brospinalflüssigkeit eine  viel  geringere  Konzentration 
von  Jodkali  (nach  intraperitonealer  Injektion  beim 
Kaninchen)  findet  als  im  Blut  und  Kammerwasser. 
Denn  die  Jodsalze  sind  im  Blut  nicht  nennenswert 
an  Kolloide  gebunden,  und  auch  das  Hirngewebe  be- 
sitzt keine  große  Affinität  zu  Jod.  [Dieser  Befund 
erscheint  nebenbei  wichtig  zur  Deutung  der  Fehlver- 
suche bei  der  Sensibilisierung  gewisser  Gewebe  in 
der  Röntgenstrahlentherapie.  Ref.]  Setzt  man  Blut- 
serum eine  bekannte  Menge  KJ  zu,  so  findet  man 
diese  im  Ultrafiltrat  wieder.  Die  Verfasser  schließen, 
daß  die  Membranen  zwischen  Blut  und  Zerebrospinal- 
flüssigkeit einerseits  (Kapillarendothel,  Pidendothel, 
Epithel  des  Plexus  chorioideus)  und  diejenigen  im 
Auge  (  Kapillarendothel,  Irisendothel,  Epithel  des  Corpus 
ciliare)  in  verschiedener  Weise  aufgebaut  und  ver- 
schieden permeabel  sind.  [Nach  E.  D.  Osborne, 
Journ.  Americ.  med.  Assoc.  76,  1384,  1921,  scheinen 
meningitisch  affizierte  Hirnhäute  leichter  KJ  durch- 
zulassen als  normale.  Ref.]  „Verschiedene  Zellen  in 
unserm  Körper  weisen  eine  verschiedene  Permeabilität 
auf,  warum  nicht  verschiedene  Membranen,  auch  wenn 
sie  alle  von  Kapillarendothelien  gebildet  werden?" 
[Verdiente  hiernach  die  Glykogen-Angelegenheit  nicht 
auch  eine  Nachprüfung?  Ref.]  R.  E.  Lg. 

Hansteen-Cranner,  B.,  Beiträge  zur  Bio- 
chemie und  Physiologie  der  Zellwand  und  der 
plasmatischen  Grenzschichten.  (Ber.  d.  Deutsch. 
Botan.  Ges.  37,  380,  1919.) 

Massenhafter  Austritt  von  Lipoiden  aus  lebenden 
Zellgeweben  von  Blütenpflanzen,  nicht  allein  in  gif- 
tigen Salzlösungen,  sondern  auch  in  destilliertem 
Wasser,  sowie  ultramikroskopische  Beobachtungen 
solchen  Austritts  geben  Anlaß  zu  den  Schlüssen,  daß 

1.  die  plasmatischen  Grenzschichten  der  Zell- 
körper ein  ausschließlich  lipoidkolloides  System  dar- 
stellen, dann  halbflüssige  Dispersionsmittel  aus  in 
Wasser  unlöslichen,  aber  kolloid  schwellbaren,  dessen 
disperse  Phase  aber  von  in  Wasser  löslichen  Lipoiden 
besteht, 
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2.  diese  Grenzschichten  mit  ihren  sämtlichen 
Lipoiden  die  anliegenden  Zellwände  überall  (nicht  nur 
mittelst  Plasmodesmen)  durchdringen, 

3.  deshalb  die  Zellwände  aller  lebenden  Zellen 
ein  kolloides  Netzwerk  darstellen,  dessen  festes  Ge- 
rüst aus  Zellulose  und  Hemizellulosen  gebildet  ist, 
dessen  Maschen  aber  die  Lipoide  der  plasmatischen 
Grenzschichten  enthalten.  R.  E.  Lg. 

Kah  ho,  H.,  Ein  Beitrag  zur  Permeabilität  des 
Pflanzenprotoplasmas  für  die  Neutralsalze.  IV. 
(Biochem.  Zeitschr.  123,  284,  1921.) 

Ein  jedes  Kation  der  Permeabilitätsreihe  K  > 
Na  >  Li  >  Mg  >  Ba  >  Ca  wird  von  dem  von  ihm 
rechtsstehenden  Kation  bei  der  Aufnahme  gehemmt, 
um  so  mehr,  je  weiter  das  Kation  rechts  steht.  Die 
2 -wertigen  Kationen  haben  infolge  ihrer  größeren 
Kolloidaktivität  ein  bedeutend  größeres  Hemmungs- 
vermögen. Aehnlich  ist  es  bei  den  Anionen.  Auch 
für  das  Pflanzenplasma  gilt  der  Satz,  daß  ein  Neutral- 
salz um  so  geringer  eindringt,  je  kolloidaktiver  es  ist. 

Die  antagonistische  Wirkung  der  Laugen  in  bezug 
auf  die  Neutralsalze  ist  ein  kolloidchemischer  Vorgang 
ganz  anderer  Art  als  die  entgiftende  Wirkung  der 
Neutralsalze.  Bei  den  letzteren  überwiegt  das  Lipoid- 
fällungsvermögen.  Die  Wirkung  der  OH -Ionen  ist 
viel  komplizierter.  Durch  Lipoidlösung  können  sie 
die  Permeabilität  des  Plasmas  für  Salze  erhöhen  und 
damit  neutralisierend  bzw.  dehydratisierend  auf  ioni- 
siertes Eiweiß  der  lebenden  Substanz  wirken.  Ander- 
seits hat  aber  Lauge  die  Tendenz,  die  Ionisation  bzw. 
Hydratation'  des  Plasmaeiweißes  zu  erhöhen.  Der 
Gleichgewichtszustand  wird  vermutlich  zuerst  zu- 
gunsten der  überwiegenden  Ionisation  bestehen,  da 
schwache  Laugen  eine  weitgehende  entgiftende  Wir- 
kung ausüben.  R.  E.  Lg. 

Mitchell,  Ph.,  J.W.Wilson  u.  R.  E.  Stan- 
ton, Die  selektive  Absorption  von  Kalium  durch 
tierische  Zellen.  (Journ.  of  Gen.  Physiol.  4,  141, 
1921.) 

Froschmuskeln,  durchströmt  mit  Ringerlösung,  in 
welcher  das  KCl  ersetzt  ist  durch  RbCl  oder  CsCl, 
halten  letztere  in  ihren  Geweben  fest,  so  daß  sie  bei. 
nachträglicher  Durchspülung  mit  K-freier  Ringerlösung 
nicht  wieder  austreten.  Dies  jedoch  nur,  wenn  der 
Muskel  sich  bei  der  ersten  Durchströmung  kontra- 
hierte. —  Das  Festgehaltenwerden  des  K  (Rb,  Cs) 
durch  die  lebende  Zelle  wird  in  Zusammenhang  ge- 
bracht mit  dem  elektronischen  Aufbau  dieser  •  Ele- 
mente. R.  E.  Lg. 

Salén,  E.,  Serum  und  Plasma  im  Ultra- 
mikroskop.   (Biochem.  Zeitschr.  124,  248,  1921.) 

Menschen-,  Meerschweinchen-  und  Kaninchen- 
serum sowie  menschliches  Plasma  enthält  konstant, 
unabhängig  von  der  Nahrungszufuhr  reichlich  Sub- 
mikronen.  Sie  sind  wahrscheinlich  nicht  lipoider 
Natur.  Nach  fetthaltiger  Nahrung  treten  größere  und 
weniger  bewegte  Teilchen  auf.  R.  E.  Lg. 

Schade,  H.,  Von  der  Bedeutung  der  Kolloide 
im  menschlichen  Körper.  (Münch,  med.  Wochen- 
schr.  68,  144,  1921.) 

Eine  allgemein  gehaltene  Einführung.  —  Schade 
hält  an  Hofmeister's  Vorstellung  fest:  „Indem 
der  Kolloidzustand  dank  seiner  Heterogenität  dem  Proto- 
plasma das  schon  seit  langem  theoretisch  geforderte 
Kammersystem  zur  Isolierung  der  chemischen  Reak- 
tionen schafft,  —  — ". 

„Die  Sekretionsleistung  der  Zellen  ist  als  eine 
Arbeit  bekannt,  bei  der  mit  Hilfe  der  Kolloide  ent- 


gegen dem  Diffusionsdruck  Konzentrationsgefälle  ge- 
schaffen werden". 

„Eine  gute  Beschaffenheit  des  Protoplasmakolloids, 
die  .Eukolloidität',  stellt  ein  wichtiges,  physikochemi- 
sches Kennzeichen  der  gesunden  Zelle  dar.  Schwan- 
kungen innerhalb  gewisser,  vielleicht  gar  nicht  ein- 
mal geringer  Breite  sind  dabei  als  .funktionelle  Diffe- 
renzen der  Eukolloidität'  eingeschlossen.  Wenn  die 
Zelle  erkrankt,  wird  meist  auch  bald  die  Zustands- 
form  der  Kolloide  sichtbar  geändert  („Dyskolloidität"). 
Die  Prozesse  in  der  Richtung  der  Kolloidverflüssigung 
lassen  sich  als  solvide,  die  Prozesse  in  der  Richtung 
der  Kolloidfällung  als  gelvide  bezeichnen"-.  Schade 
schildert  eine  Anzahl  der  regulatorischen  Einrich- 
tungen, mittelst  deren  die  Organismen  „bestrebt  sind", 
die  Eukolloidität  der  Zelle  zu  bewahren. 

R.  E.  Lg. 

Starlinger,  W.,  Ueber das  Flockungsvermögen 
des  menschlichen  Blutplasmas.  (Biochem.  Zeitschr. 
123,  215,  1921.) 

Dasselbe  ist  durch  seinen  Fibrinogengehalt  be- 
dingt. Entfernung  desselben  durch  typische  Fibri- 
nogen-Adsorbentien  wie  Tierkohle,  Kaolin,  Bolus, 
kann  die  Fällbarkeit  vermindern  oder  aufheben.  Zu- 
satz von  Gelatine,  Agar,  Gummi,  Glykokoll  erhöht 
die  Flockbarkeit.  Säure,  Alkali,  Neutralsalze,  Pepsin, 
Witte -Pepton  hemmen.  Letzteres  wird  im  Sinne  von 
Herzfeld  und  Klinger  als  eine  Stabilisierung  des 
Fibrinogens  durch  Anreicherung  von  Eiweißabbau- 
produkten gedeutet.  Gelatine,  Agar,  Gummiarabikum 
sollen  durch  eine  Adsorption  eines  Teils  der  Eiweißspalt- 
produkte an  ihre  eigene  Oberfläche  die  Fibronogen- 
teilchen  an  solchen  verarmen  machen  und  so  die  Ver- 
.  klumpung  fördern.  R.  E.  Lg. 

Stephan,  R.,  Ueber  die  Pathologie  der  Blut- 
gerinnung. (Deutsche  med.  Wochenschr.  1920,  Nr.  25.) 

Außer  den  kolloidchemischen  sind  Ferment- 
mischungen (Aktivierung  eines  im  kreisenden  Blut 
inaktiven  Ferments)  nötig.  —  Das  Gerinnungssystem 
des  Normalbluts  ist  von  außerordentlicher  Konstanz, 
so  daß  es  als  Indikator  für  Immunreaktionen  sich 
ebenso  brauchbar  erweist  wie  das  hämolytische  System, 
das  es  an  Einfachheit  erheblich  übertrifft.    R.  E.  Lg. 

Stübel,  H.,  Die  Fibringerinnung  als  Kristal- 
lisationsvorgang.   (Pflüger's  Archiv  181,  285,  1920.) 

Weitere  Stützen  für  die  Koll.-  Zeitschr.  27, 140  (1920) 
vorgetragene  Theorie.  Beim  Blut  der  Krustazeen  sieht 
man  bei  ultramikroskopischer  Betrachtung  entweder 
einen  diffusen  körnigen  Niederschlag,  wenn  das  Blut 
fest  gerinnt,  oder  Körner  und  Fäden,  wenn  es  weniger 
fest  gerinnt.  Die  Körner  neigen  zur  Reihenbildung. 
Bei  den  Wirbeltieren  entsteht  meist  ein  Fadenfilz, 
seltener  Nadelbildung.  Aus  den  Uebergangsmöglich- 
keiten  von  Korn  zu  Faden  zu  Nadel  wird  auf  physi- 
kalisch-chemische Identität  des  Vorgangs,  nämlich 
Kristallisation  geschlossen.  Die  Quellbarkeit  der  Fibrin- 
fäden spricht  nicht  dagegen.  R.  E.  Lg. 

Takei,  T.,  Ueber  die  Analyse  einer  Volum- 
kurve von  Blutkörperchen  in  hypertonischen 
Lösungen,  welche  zugleich  die  Differenzierung 
von  osmotischen  und  kolloidchemischen  Volum- 
veränderungen ermöglicht.  (Biochem.  Zeitschr.  123, 
104,  1921.) 

Blutkörperchen  (Mensch,  Rind,  Kaninchen) 
schrumpfen  im  hypertonischen  Medien  proportional 
dem  osmotischen  Außendruck,  solange  dieser  nicht 
das  4 fache  der  normalen  Isotonie  überschreitet.  Nach 
dieser  Ueberschreitung  erfolgt  eine  plötzliche  Volum- 
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zunähme  aller  Körperchen  fast  bis  zum  Isotonie- 
volumen.  Diese  Volumzunahme  beruht  auf  Quellung 
der  Körperchenkolloide,  welche  Quellung  wahrschein- 
lich von  Ionenäquilibrierung  der  Körpercheninnensalze 
verursacht  wird.  Die  osmotische  Schrumpfung  ist 
reversibel,  die  Quellung  irreversibel,  weil  bei  plötz- 
lichem Zutritt  von  freiem  Wasser  immer  Hämolyse 
erfolgt.  Lösungen  von  Alkalichloriden,  Alkalisulfaten, 
Glukose  oder  Glukose -Ringer,  welche  isotonisch  sind, 
geben  die  gleiche  Volumkurve.  Die  Kurve  ist  also 
nur  abhängig  vom  osmotischen  Druck,  nicht  von  der 
chemischen  Zusammensetzung  des  Mediums.  Bei 
hypertonischem  Glukoseserum  erfolgt  keine  Quellung, 
weil  in  diesem  Medium  das  Wasser  zum  größten  Teil 
kolloidchemisch  gebunden  ist.  [Wichtig  auch  zu  den 
Vorschlägen,  der  Ringerlösung  Kolloide  beizufügen. 
Ref.]  Der  Hämolyse  in  konzentrierter  Na  Cl- Lösung 
geht  immer  eine  erhebliche  Quellung  voraus.  Von 
einer  von  Bechhold  behaupteten  Schrumpfungs- 
hämolyse  ist  also  nicht  die  Rede.  Da  ältere  Körper- 
chen sich  durch  vergrößerte,  junge  durch  verminderte 
Quellungsneigung  auszeichnen,  kann  die  Quellungs- 
kurve, namentlich  in  ihrem  Quellungsteil,  Bedeutung 
für  die  klinische  Blutuntersuchung  haben.    R.  E.  Lg. 

G  a  s  s  n  e  r ,  G.,  lieber  Rhythmik  und  Periodizität 
in  der  Entwicklung  der  Pflanze.  (Naturwiss.  Um- 
schau d.  Chem.-Ztg.  10,  161,  1921.) 

Eine  der  jetzt  häufigen  Erörterungen,  ob  man  die 
Hexenringe  und  andere  periodische  Erscheinungen 
in  der  Botanik  mit  den  konzentrischen  Silberchromat- 
ringen  in  Gelatinegallerten  in  Beziehung  bringen  dürfe. 
Er  landet,  wie  so  oft,  bei  der  Behauptung,  Silber- 
chromat  plus  umgebender  Gallerte  dürfe  nicht  als 
„ein  System"  betrachtet  werden.  Er  übersieht,  daß 
die  gemäßigteren,  d.  h.  diejenigen,  welche  nicht  ganz 
mit  E.Küster  gehen,  gar  nicht  alle  Bänderungen 
usw.  durch  Diffusionserscheinungen  erklären  wollen, 
sondern  an  ein  tertium  comparationis  denken:  An  einen 
inneren  Rhythmus,  d.  h.  an  einen  solchen,  der  nicht 
bedingt  ist  durch  einen  von  der  Außenwelt  zuge- 
tragenen, also  äußeren  Rhythmus.  R.  E.  Lg. 

Arbeiten  über  Medizin  und  Pharmakologie. 

A  i  e  1 1  o ,  G.,  Ueber  die  Verteilungskoeffizienten 
der  Diuretika  und  Narkotika  und  die  Theorie  der 
Narkose.    (Biochem.  Zeitschr.  124,  192,  1921.) 

Uebersicht  über  die  neuere  Entwicklung  der 
Lipoidtheorie  der  Narkotika:  H.H.Meyer  hat  auf 
Grund  der  Arbeiten  von  Chiari  (Arch.  exp.  Pathol. 
60,  256)  erklärt,  daß  die  bloße  Lösung  einer  in- 
differenten Substanz  in  den  Zellipoiden  nicht  das 
Wesentliche  sein  kann.  Vielleicht  trete  eine  Erweichung 
und  damit  eine  Permeabilitätserhöhung  der  Lipoide 
ein.  Aber  Chiari 's  Versuche  über  Leberautolyse 
sprechen  dagegen.  Knaffl-Lenz  nimmt  das  Um- 
gekehrte an.  Vielleicht  Verdichtung  der  Kolloide,  die 
durch  Entquellung  hervorgerufen  ist.  Erst  eine  viel 
höhere  Konzentration  bewirke  Aufweichung.  (Arch, 
exp.  Pathol.  84,  67,  1919.) 

A  i  e  1 1  o  weist  nach,  daß  es  falsch  ist,  aus  den 
Versuchen  mit  Oel  und  Wasser  Schlüsse  zu  ziehen. 
Wasser  ist  ein  ganz  anderes  Lösemittel  als  Blutserum. 
Ersteres  löst  nach  W.  His  Harnsäure  1 : 40 000,  Serum 
1 : 1000.  Oel  ist  etwas  ganz  anderes  als  das  un- 
geheuer komplizierte  Gehirngewebe.  Dessen  Phos- 
phatide sind  in  Wasser  quellbar,  sind  sehr  innig  ge- 
mischt mit  anderen  hydrophilen  Kolloiden  .(Eiweiß- 


körpern), mit  dem  in  diesen  Kolloiden  gewissermaßen 
gelösten  Cholesterin  usw. 

Aiello  verglich  zunächst  den  Teilungskoeffizient 
einiger  Diuretika  und  Narkotika  zwischen  Olivenöl 
und  Wasser  einerseits,  und  Oel  und  zentrifugiertem 
Pferdeserum  anderseits.  Nur  einige  seien  genannt: 
Koffein  bei  Oel  und  Wasser  0,54,  bei  Oel  und  Serum 
0,18.  Der  Teilungskoeffizient  von  Theobromin,  Theo- 
phyllin, Aethoxykoffein  fällt  in  Oel -Serum  ebenfalls 
auf  einen  Bruchteil  dessen  von  Oel -Wasser.  Noch 
größer  ist  der  Unterschied  bei  den  Schlafmitteln 
Trional  und  Sulfonal.  R.  E.  Lg. 

An  it  senk  off,  N.  N.,  Die  Grenze  der  Arterio- 
sklerose auf  Grund  der  intravitalen  Färbung  der 
Gefäßwände.  (Münch,  med.  Woçhenschr.  49,  1538, 
1921.) 

Zunächst  werden  Lipoide  aus  dem  zirkulierenden 
Blut  an  den  Poren  zwischen  den  Gefäßzellen  abge- 
lagert. Dazu  ist  kein  Einpressen  unter  dem  Einfluß 
eines  erhöhten  Blutdrucks  nötig,  wie  es  R  i  b  b  e  r  t  meinte. 
„Die  Analogie  der  intravitalen  Färbung  der  Gefäß- 
wände durch  kolloide  Emulsionen  beweist,  daß  eine  Ab- 
lagerung von  Farbstoff  ohne  jeglichen  erhöhten  Druck 
zustande  kommt."  „Augenscheinlich  haben  kolloide 
Lösungen  jeglicher,  darunter  auch  toxischer  Natur,  eine 
besondere  Affinität  zu  den  Gefäßwänden."  —  Die  ab- 
gelagerten Cholesterinverbindungen  wirken  reizend 
und  bedingen  Wucherungen  der  Bindegewebsfasern. 

R.  E.  Lg. 

A  r  n  d  t ,  T  h.,  Ueber  die  Verwendung  von  Elektro- 
ferrol  bei  Anämien.  (Münch.  Mediz.  Wochenschr.  68, 
1557,  1921.) 

Nachdem  Heinz  mit  diesem  kolloiden  Eisen- 
präparat bei  intravenösen  Injektionen  gute  Erfolge 
gehabt  hatte,  wird  auch  hier  eine  günstige  Wirkung 
bei  Anaemia  perniciosa  erkannt,  wenn  die  Injektionen 
rechtzeitig  und  häufig  gemacht  werden.  Wiederholung 
nach  einigen  Monaten  ist  notwendig,  da  naturgemäß 
eine  Heilung  nicht  eintritt.  Bei  sekundären  Anämien 
trat  durchschnittlich  eine  Steigerung  des  Hämoglobin- 
gehalts um  12  Proz.  ein.  Nebenerscheinungen  waren 
gering.  Das  neuerdings  von  v.  Heyden  herausge- 
brachte Arsen -Elektroferrol  hatte  keinen  Vorteil  vor 
dem  ursprünglichen  Präparat.  R.  E.  Lg. 

Cushny,  A.  R.,  u.  G.  O.  Lambie,  Wirkung 
der  Diuretika.   (Journ.  of  Physiol.  55,  276,  1921.) 

Salze  und  Harnstoff  bewirken  Hydrämie,  ver- 
dünnen die  Kolloide,  wodurch  der  Filtrationswider- 
stand vermindert  wird.  Ihre  diuretische  Wirkung 
braucht  also  nichts  mit  einer  Aenderung  des  Blut- 
stroms in  der  Niere  zu  tun  zu  haben.  Letztere  fehlt 
auch  beim  Koffein.  Hier  soll  der  Filtrationswiderstand 
durch  eine  Wirkung  auf  die  Zellen  der  Glomerulus- 
kapseln  herabgesetzt  sein.  [Ellinger's  kolloid- 
chemische Theorie  der  Koffeinwirkung  konnte  noch 
nicht  berücksichtigt  werden.  Ref.]  R.  E.  Lg. 

Dietrich,  H.  A.,  Ist  die  Wirkung  des  Kollar- 
gols  und  Elektrokollargols  auf  seinen  Gehalt  an 
Schutzkolloid  zurückzuführen?  (Zentralbl.  f.  Gynä- 
kol.  1921,  Nr.  45.) 

Im  Gegensatz  zu  Böttner  die  Feststellung,  daß 
das  Schutzkolloid  als  solches  keine  Rolle  im  Sinne 
der  Proteinkörpertherapie  spiele.  Anderseits  wirke 
der  Silbergehalt  auch  nicht  bakterizid,  sondern  als 
nichtspezifischer  Gewebsreiz.  R.  E.  Lg. 

Ebler,  E.,  Ueber  eine  gleichzeitig  desinfi- 
zierende und  adstringierende  Mischung.  (Münch, 
med.  Wochenschr.  49,  1585,  1921.) 
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2  g  essigweinsaure  Tonerde  und  13  g  Natriumper- 
borat. Das  bei  der  Auf  lösung  durch  hydrolytische  Spaltung 
entstehende  AI  (OH )3  bleibt  kolloid  gelöst.  Letzteres 
kann  zugleich  als  Adsorbens  für  organische  Färb-, 
Fäulnis-  und  Zersetzungsstoffe  dienen.       R.  E.  Lg. 

Gottlieb,  B.,  Aetiologie  und  Prophylaxe  der 
Zahnkaries.    (Ztschr.  f.  Stomatologie  19,  1,  1921.) 

Endgültiger  Nachweis  von  zwei  Schmelzober- 
häutchen,  welche  die  Resistenz  gegen  Karies  bedingen. 
Eine  Erhaltung  der  wichtigen  Hornschicht  soll  be- 
günstigt werden  entweder  auf  mechanischem  Weg 
(Bürsten)  oder  auf  chemischem  Weg  (keratoplastische 
Mittel,  gerbsäurehaltige  Tinkturen).  R.  E.  Lg. 

Grenet,  H.,  H.  Drouin  u.  M.  Caillard. 
Studie  über  die  Reaktionsart  der  Leukozyten 
auf  intravenöse  Injektionen.  (Compt.  rend.  172,  553, 
1921.) 

Kolloides  Silber  oder  kolloides  Didym  veranlassen 
anfangs  eine  Leukopenie  mit  relativer  Polynukleose. 
Bald  darauf  folgt  eine  Leukozytose.  R.  E.  Lg. 

Haas,  B.,  Kann  die  abnehmende  Reaktions- 
fähigkeit von  Silikatzementen  leicht  zuversichtlich 
erkannt  und  wieder  zu  ursprünglichen  Energie- 
äußerungen befähigt  werden?  (Deutsche  Monatsschr. 
f.  Zahnheilk.  39,  673,  1921.) 

Verlangen,  daß  die  Aenderungen,  welche  beim 
Altern  der  Präparate  eintreten  können,  untersucht 
werden.  Auf  das  naheliegende  Kolloidchemische  wird 
keine  Rücksicht  genommen.  R.  E.  Lg. 

Kranz,  P.,  Ueber  Diffusionsvorgänge  in  den 
harten  Zahnsubstanzen.  (Zahnärztl.  Rundsch.  31, 
809,  1921.) 

Gegen  die  von  Bauchwitz  aufgestellte  Be- 
hauptung, daß  selbst  Kolloide  und  Bakterien  hindurch 
„diffundieren".  Die  von  Schwarz  und  Nieder- 
gesäß im  Schmelz  aller  Tier-  und  Menschenzähne 
vorhandenen  Sprünge  (vgl.  Deutsch.  Monatsschr.  f. 
Zahnheilk.  1920,  Heft  3)  sind  für  den  Durchtritt  ver- 
antwortlich zu  machen.  R.  E.  Lg. 

Mi  gai,  F.  J.,  Die  intravitale  Färbung  und  die 
Ablagerung  von  Eisen  im  Organismus.  (Münch, 
med.  Wochenschr.  49,  1537,  1921.) 

Tierversuche  mit  Injektionen  von  Ferrum  oxy- 
datum  dialysatum  colloidale,  gleichzeitig  mit  Karmin. 
Beides  wird  wiedergefunden  in  den  retikulären  endo- 
thelialen Zellen  der  Leber,  des  Knochenmarks,  der 
Lymphdrüsen  und  besonders  der  Milz.  Selten  ent- 
hält die  gleiche  Zelle  beides.  R.  E.  Lg. 

Prinz,  H.,  Die  Entstehung  des  Zahnsteins. 
(Dental  Cosmos  1921,  Nr.  4.  —  Zahnärztl.  Rundsch. 
31,  659,  1921.) 

„Bei  allen  Gallen-,  Harn-,  Zahn-,  Speichel-,  Be- 
zoarsteinen,  Dentikeln,  Perlen  handelt  es  sich  um 
Niederschlag  von  Kalksalzen,  die  sich  aus  einer  meta- 
stabilen kolloiden  Lösung  um  einen  Fremdkörper  als 
Kern  bilden."  Beim  Zahnstein  gibt  der  Speichel  das 
kolloide  Medium.  Dazu  muß  kommen:  Stagnation 
an  einem  geschützten  Ort,  und  schließlich  Anwesen- 
heit eines  Fremdkörpers,  einer  rauhen  Oberfläche  und 
ähnliches.  R.  E.  Lg. 

Sommer,  K.,  Diffusionsvorgänge  und  Wurzel- 
behandlung.   (Zahnärztl.  Rundsch.  31,  819,  1921.) 

Der  Durchtritt  von  kristalloiden  Salzlösungen 
durch  Zement,  Dentin  und  Schmelz  ist  sichergestellt. 
Von  Methylenblau  wird  zuerst  alles  durch  Adsorption 
festgehalten.  Nach  adsorptiver  Sättigung  erfolgt  aber 
auch  hierbei  ein  Durchdiffundieren.    Beim  kariösen 


Prozeß  werden  erst  die  Wandungen  der  Dentinkanäl- 
chen  erweitert.  Wie  hier  die  Säure,  werden  bei  den 
künstlichen  Diffusionsversuchen  auch  die  Lösungen 
hauptsächlich  die  protoplasmatische  Füllung  der  Den- 
tinröhrchen  als  Weg  benutzen.  Der  homogene  Saum 
der  Grundsubstanz  des  Dentins  wirkt  verzögernd.  — 
Provisorische  Zemente  nach  Art  derjenigen  von  Flet- 
scher sind  besonders  permeabel,  z.  B.  für  das  zur 
Wurzelbehandlung  benutzte  Trikreosol  -  Formalin. 

R.  E.  Lg. 

Straub,  H.,  u.  K.  Meier,  Die  Alkalireserve 
der  Nierenkranken.  (Biochem.  Zeitschr.  124,  259, 
1921.) 

Sehr  wichtige  Beiträge  zu  den  Nephritisarbeiten 
von  M.  H.  Fischer,  obgleich  dieser  nur  an  einer 
Stelle  nebenbei  erwähnt  wird. 

Bei  41  Nierenkranken  wurden  wiederholt  C02- 
Bindungskurven  des  Gesamtbluts  aufgenommen.  In 
23  Fällen  war  das  C02- Bindungsvermögen  herab- 
gesetzt. Es  bestand  also  eine  Hypokapnie  oder  Azi- 
dose im  Sinne  von  Naunyn.  In  5  Fällen  war  aller- 
dings eine  Hyperkapnie  des  Bluts  zu  beobachten. 
„Die  Niere  ist  nicht  mehr  imstande,  Vermehrung  der 
sauren  oder  basischen  Valenzen  des  Bluts  ausreichend 
rasch  durch  Ausscheidung  der  überschüssigen  Valenzen 
im  Urin  auszugleichen."  Die  Hypokapnie  gibt  Anlaß 
zu  schweren  Störungen  der  inneren  und  äußeren 
Atmung. 

M.  H.  F  i  s  c  h  e  r 's  Vorschlag,  Nierenkranken  Alkali 
zu  verabreichen,  bis  der  Urin  alkalisch  wird,  ist  gut, 
wenn  wirklich  Hypokapnie  vorliegt.  Dazu  ist  aber 
die  Feststellung  des  C02-  Bindungsvermögens  des  Bluts 
notwendig.  Denn  falls  etwa  Hyperkapnie  bestehen 
sollte,  würde  eine  solche  Behandlung  aufs  schwerste 
schädigend  wirken.  Ein  von  Means,  Bock  und 
Wo  od  we  11  beschriebener  Fall,  in  welchem  einem 
Nierenkranken  mit  ausgesprochener  Hypokapnie  und 
Dyspnoe  in  24  Stunden  175  g  NaHC03  teils  intra- 
venös, teils  per  klysma  gegeben  wurde,  wodurch  die 
Dyspnoe  und  die  Trübung  des  Sensoriums  schwanden, 
und  nun  Hyperkapnie  auftrat,  zeigt  deutlich,  daß  in 
derartigen  drohenden  Fällen  eine  rasche  Alkalizufuhr 
nützlich  sein  kann.  R.  E.  Lg. 


Arbeiten  technischen  Inhalts. 

d)  Photographie. 

Koch,  P.  P.,  u.  F.  Schräder,  Ueber  die  Ein- 
wirkung des  Lichtes  auf  Chlorsilber,  Bromsilber 
und  Jodsilber.    (Zeitschr.  f.  Phys.  6,  127,  1921.) 

Die  von  Koch  uud  Ehlers  angestellten  Ver- 
suche wurden  unter  exakteren  Bedingungen  wiederholt. 
AgCl-,  AgBr-,  AgJ-,  BaSOr,  Cu-Teilchen  ließen  im 
Schwebekondensor  innerhalb  der  ersten  30  Minuten 
im  Dunkeln  eine  Gewichtsabnahme  von  5  —  6  Proz. 
erkennen,  wenn  sie  in  gewisse  Gase  gebracht  worden 
waren.  Bei  Belichtungen,  welche  das  mehrmillionen- 
fache der  in  der  Photographie  üblichen  betrugen, 
ging  die  Massenänderung  nicht  über  1—2  Proz. 
heraus.  Die  früheren  Resultate  sind  also  nicht  mehr 
maßgebend.  R.  E.  Lg. 

h)  Leim,  Gelatine,  Stärke,  Klebemittel. 

Elliot,  F.  A.,  u.  S.  E.  Sheppard,  Die  Gold- 
zahl von  käuflicher  Gelatine.  (Journ.  Ind.  Engin. 
Chem.  13,  699,  1921.) 

Prüfung  von  17  verschiedenen  Gelatinearten  (hart, 
mittel,  weich)  nach  Zsigmondy's  Methode  gaben 


206 


so  geringe  Unterschiede,  daß  darauf  keine  für  den 
Verbraucher  nützliche  Feststellung  zu  begründen  ist. 
Die  Z si  gm  on dy- Schutzwirkung  ist  bei  geringeren 
Gelatinekonzentrationen  relativ  geringerals  bei  höheren. 
Bei  längerem  Stehen  der  Gelatiuelösung  nach  der  Be- 
reitung nimmt  die  Goldzahl  zu.  R.  E.  Lg. 

Haas,  P.,  Ueber  Karragheen  (Chondrus 
crispus).    II.    (Biochem.  Journ.  15,  469,  1921.) 

Der  kolloide  Extrakt  in  heißem  Wasser  aus  islän- 
disch Moos  enthält  nicht  eine,  sondern  zwei  Sub- 
stanzen. Durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  kaltem 
Wasser  können  diese  gesondert  gewonnen  werden. 
Der  in  kaltem  Wasser  lösliche  Anteil  bildet  sehr  vis- 
kose Lösungen.  Der  andere  Bestandteil  läßt  sich  (erst) 
in  heißem  Wasser  extrahieren.  Seine  Lösungen  gela- 
tinieren beim  Abkühlen.  Es  handelt  sich  bei  ihm 
um  das  Ca-Salz  einer  Aetherschwefelsäure.  Das  Ca 
ist  in  ionisierter  Form  darin  enthalten  und  kann  mit 
der  gewöhnlichen  Ca-Reaktion  nachgewiesen  werden. 
Der  Sulfatkomplex  ist  dagegen  nicht  ionisiert  und 
kann  nicht  (oder  erst  nach  Flydrolyse  des  Produkts) 
durch  Dialyse  entfernt  werden.  R.  E.  Lg. 

i)  Zellstoff,  Zelluloid,  natürliche  und  künstliche  Texlil- 
fasern,  plastische  Massen. 

Lambrette,  A.,  Die  Herstellung  der  Teer- 
dachpappe.   (La  Papeterie  43,  194,  1921.) 

Notwendigkeit  der  Verwendung  eines  porösen 
Papiers,  am  besten  aus  Wollumpen.  Sonst  dringt  der 
heiße  (pechhaltige)  Asphalt  nicht  vollkommen  durch 
und  bildet  zwei  geteerte  Schichten,  die  durch  unge- 
teertes  Papier  getrennt  sind.  Tränkungs-  und  Be- 
sandungsmaschinen  dafür  beschreiben  Verf.  und 
M.  Arzv  u.  H.  L homme,  ibid.  43,  345. 

R.  E.  Lg. 

m)  Nahrungsmittelchemie  und  pharmazeutische  Präparate. 

Blunck,  G.,  Pflanzenmilch.  (Chem.-Ztg.  45„ 
1166,  1921.) 

Als  Rohstoffe  kommen  in  Frage:  Sojabohnen, 
Erdnüsse  und  ähnliche  Oelsamen,  von  denen  bekannt 
ist,  daß  sie  beim  Zerreiben  mit  Wasser  milchähnliche 
Emulsionen  liefern.  Aber  bei  einfachen  wässerigen 
Auszügen  oder  Anreibungen  bleibt  die  Hälfte  der  in 
den  Samen  vorhandenen  Nährstoffe  unausgenützt. 
Durch  sehr  starkes  Ausschleudern  bei  Gegenwart  von 
Quarz  oder  Schmirgel  kann  nahezu  die  ganze  Samen- 
substanz in  Form  einer  haltbaren  homogenen  Emulsion 
erhalten  werden.  R.  E.  Lg. 

La  Mer,  V.  K.,  Vitamine  vom  Standpunkt  der 
physikalischen  Chemie.  (Journ.  of  Ind.  a.  Engin.  Chem. 
13,  1108,  1921.) 

Das  Dezemberheft  dieser  Zeitschrift  ist  in  der 
Hauptsache  den  Vitaminen  gewidmet.  Aber  nur  hier 
findet  man  einige  Beziehungen  zur  Kolloidchemie: 
Die  Angabe  von  Harden  und  Zilva  (Biochem. 
Journ.  12,  93,  1918),  daß  Vitamin  B  von  Fullererde  und 
dialysiertem  Eisen  adsorbiert  werde,  Vitamin  C  da- 
gegen nicht,  wird  als  nicht  bindend,  betrachtet,  weil 
die  H -Ionenkonzentration  nicht  berücksichtigt  wurde. 
Die  Feststellung  von  Ellis,  Steenbock  und  Hart 
(Journ.  Biol.  Chem.  44,  367,  1921),  daß  Blutkohle  etwas 
Vitamin  C  aus  Orangensaft  absorbiere,  zeigt,  daß 
diese  Methode  doch  nicht  zur  quantitativen  Trennung 
von  B  und  C  geeignet  ist.  Schlüsse  aus  Ultrafiltra- 
tionsversuchen auf  die  Größe  der  Vitaminteilchen 
werden  verworfen,  weil  es  feststehe,  daß  bei  der  Ultra- 


filtration die  Porengröße  allein  für  die  Durchlässigkeit 
nicht  in  Betracht  komme.  Irgend  etwas  Chemisches 
zwischen  Filter  und  filtriertem  Material  spiele  da  eine 
Rolle.  R.  E.  Lg. 

o)  Filtrieren,  Klären,  Schlämmen,  Stanbbindung, 
Zerkleinern,  Rauchfrage. 

B  r  u  h  n  s ,  G.,  Die  „Fettbildung"  in  Glasgefäßen. 

(Chem.-Ztg.  45,  1040,  1921.) 

Das,  was  die  ungleichmäßige  Benetzbarkeit  der 
Glaswandungen  veranlaßt,  ist  sehr  oft  nicht  fettiger 
oder  fettähnlicher  Natur.  Lösungen  gewisser  Salze 
erzeugen  derartige  Belege,  wenn  sich  aus'  ihnen  hoch- 
disperse wasserunlösliche  Stoffe  abscheiden  können. 
Z.  B.  Bichromat,  dessen  Chromsäureüberschuß  durch 
geringe  Spuren  organischer  Substanzen  zu  Cr02  redu- 
ziert wird,  oder  das  mit  Glasbestandteilen  Chromsilikat 
bildet.  [Die  vielfach  angewandte  Reinigungsmethode 
mit  Chromsäure  dürfte  hiernach  nicht  ganz  einwandfrei 
sein.  Ref.]  Oder  Thiosulfat,  aus  welchen  sich  hoch- 
disperser Schwefel  bildet.  Oder  Jodjodkalium,  aus 
welchem  Jod  abdunstet.  R.  E.  Lg. 

Langecker,  H.,  Beitrag  zur  Praxis  der  Blei- 
fällung.   (Biochem.  Zeitschr.  122,  34,  1921.) 

Empfehlung  milchiger  Suspensionen  von  Bleioxyd 
in  Bleiazetatlösung  bei  der  biologisch-chemischen 
Reinigung  und  Fällung.  R.  E.  Lg. 


Bücherbesprechungen. 

Handbuch  der  biologischen  Arbeitsmethoden. 

Abt.  XI.  Methoden  zur  Erforschung  der 
Leistungen  des  Pflanzenorganismus.  Teil  II. 
Heft  1  u.  2.  Von  E.  Abderhalden.  (Berlin  u. 
Wien  1921,  Urban  u.  Schwarzenberg.)  444  S.  M.  33  — 

u.  M.  69,—. 

Bei  dem  ersten,  von  V.  Gräfe  bearbeiteten  Heft 
deuten  schon  die  Titel  der  vier  Abhandlungen  an,  daß 
der  Kolloidchemiker  Wichtiges  darin  findet:  „Die 
physikalisch  -  chemische  Analyse  der  Pflanzenzelle", 
„Methodik  der  Permeabilitätsbestimmung  bei  Pflanzen- 
zellen", „Anwendung  der  Adsorption  und  Kapillarität 
zur  biochemischen  Analyse",  „Messung  der  Gas-  und 
Wasserbewegungsvorgänge  im  Pflanzenorganismus". 
—  Die  in  der  Permeabilitatsarbeit  gemachten  Angaben 
über  den  Durchtritt  von  Farbstoffen  werden  noch 
wichtige  Ergänzungen  finden  durch  die  inzwischen 
von  A.  Bet  he  gemachten  Beobachtungen  über  den 
unerwartet  großen  Einfluß  der'H-Ionenkonzentration 
hierauf.  In  der  dritten  Abhandlung  findet  man  u.  a. 
wertvolle  Tabellen  über  den  kapillaren  Aufstieg  von 
Farbstofflösungen  in  Filtrierpapier,  über  die  Diffusion 
derselben  in  Gallerten  usw.  Neben  der  Methodik 
sind  also  auch  Resultate  angegeben. 

Nahe  verwandt  mit  diesem  Problem  ist  die  „Vital- 
färbung bei  Pflanzen",  mit  welchem  W.  Ruhland 
das  zweite  Heft  einleitet.  Er  stellt  seine  Ultrafilter- 
theorie in  den  Vordergrund,  nach  welcher  die  Durch- 
trittsmöglichkeit durch  die  Plasmahaut  allein  bedingt 
sei  durch  die  Teilchengröße.  Bezüglich  Bethe's  An- 
schauungen wird  empfohlen,  erst  eine  Klärung  abzu- 
warten, da  einige  Tatsachen  dagegen  sprechen.  Neben 
der  Permeabilität  kommt  es  natürlich  bei  der  Vital- 
färbung auf  die  Speicherung  an,  die  ebenfalls  teil- 
weise ein  kolloidchemisches  Problem  ist.  -  Aus  der 
„Algenkultur"  von  E.  G.  Pringsheim  ist  besonders 
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die  Bereitung  der  Nährböden  aus  Kieselsäuregallerte 
erwähnenswert.  Sie  wird  dann  verwendet,  wenn  orga- 
nische Stoffe  und  das  durch  sie  ermöglichte  Wuchern 
von  Bakterien  und  Pilzen  ganz  ausgeschaltet  werden 
soll.  Das  von  Winogradsky  angegebene  Dialysier- 
verfahren  für  das  Sol  ist  verlassen.  Die  Gallerten 
werden  als  solche  ausgewaschen  und  dann  die  Nähr- 
stoffe eindiffundieren  gelassen.  —  Hier  und  auch  in 
der  nachfolgenden  „Pilzkultur"  werden  ferner  die 
festen  Nährböden  aus  Gelatine-  und  Agargallerten 
eingehend  beschrieben.  Das  beim  Altern  der  letzteren 
austretende  und  störende  Wasser  (Hysteresis)  wird 
noch  als  sog.  „Kondens-,  bzw.  Quetschwasser"  be- 
zeichnet. —  In  der  „Methodik  der  Versuche  in  Vege- 
tationsgefäßen" von  E.  A.  Mitscherlich  spielt  wenig- 
stens etwas  die  Bodenkolloidchemie  eine  Rolle,  ferner 
der  Antagonismus  der  Ionen  der  Nährsalze,  die  Mög- 
lichkeit einer  Plasmolyse,  wenn  man  in  den  be- 
schränkten Gefäßen  gleich  die  ganze  Nährsalzmenge 
zugibt  usw.  Daß  sich  später  einmal  eine  kolloid- 
chemische Betrachtungsweise  auch  in  die  anderen 
Gebiete  eindrängen  wird,  welche  in  diesem  Heft  be- 
handelt sind,  ist  gewiß.  R.  E.  Lg. 

Handbuch  der  biologischen  Arbeitsmethoden. 
Abt.  III.  Physikalisch  -  chemische  Methoden.  B. 
Heft  1.  Methoden  der  Kolloidchemie.  Von  E.  Ab- 
derhalden. (Berlin  u.  Wien  1920.  Urban  u. 
Schwarzenberg.)    130  Seiten.    M.  21,—. 

W.  Bachmann  faßt  auf  32  Seiten  in  übersicht- 
licher Weise  die  fremden  und  seine  eigenen  und 
Zsigmondy's  Arbeiten  über  die  „Methoden  zur  Er- 
forschung der  feineren  Struktur  von  Gelen  und  Galler- 
ten" zusammen.  Den  Rest  des  Heftes  nehmen  die 
„Speziellen  Methoden  der  Diffusion  in  Gallerten"  ein. 
Hier  liegt  eine  wirkliche  Beschränkung  auf  das  Metho- 
dische vor:  Wie  man  namentlich  mit  Gelatinegallerte 
am  besten  arbeite.  Die  Ergebnisse  sind  nur  beispiels- 
weise gestreift.  —  Es  ist  zu  vermuten,  daß  der  Inhalt 
des  Heftes  nicht  allein  für  Biologen  wertvoll  sei, 
sondern  auch  für  alle  andern,  welche  sich  mit  Kolloid- 
chemie beschäftigen.  R.  E.  Lg. 

Die  Entstehung  elektrischer  Ströme  in  leben- 
den Geweben  und  ihre  künstliche  Nachahmung 
durch  synthetische  organische  Substanzen.  Von 

R.  Beut n er.  (Stuttgart  1920,  Ferd.  Enke.)  158  Seiten. 
M.  40,-. 

Der  Referent  denkt  nach  der  Durchsicht  dieses 
wichtigen  Buches  an  den  Werdegang  seines  Wissen- 
wollens zurück.  Die  „Philosophie  der  Technik"  von 
Kapp  hatte  ihn  auf  die  Beziehungen  zwischen  Or- 
ganen der  Lebewesen  und  der  Technik  hingewiesen. 
Daraus  die  Schlußfolgerung:  Vom  Lebenden  lernen! 
Nachahmen!  Dann  die  Erkenntnis  :  Fast  alles  verläuft 
dort  in  kolloider  Materie.  Hinwendung  zur  Kolloid- 
chemie. Vergebliche  Versuche,  den  Muskel,  das  elek- 
trische Organ  der  Fische  durch  aufeinander  geschichtete 
verschiedene  Gallertplatten  nachzuahmen. 

Nun  nähern  wir  uns  mit  Beutner  diesem  Ziel: 
Stromerzeugung  ohne  Metalle  ist  möglich.  Ausgangs- 
punkt bilden  die  Untersuchungen  über  die  elektrischen 
Eigenschaften  der  Niederschlagsmembrane  von  Wil- 
helm Ostwald,  die  dann  von  N ernst,  Haber, 
.Tammann,  Waiden,  Höber  u.  a.  fortgesetzt 
wurden.  Beutner  stützt  sich  speziell  auf  Crem  er, 
der  irgendeine  organische  Flüssigkeit,  "die  sich  nicht 
völlig  mit  Wasser  mischt  (er  nannte  sie  allgemein 
„Oel")  zwischen  die  Lösungen  von  zwei  wasserlös-, 
liehen  Elektrolyten  legt,  z.  B.  Phenol  zwischen  KC1- 


und  Na  Cl- Lösung.  Ähnliches  läßt  sich  mit  tieri- 
schen und  (wie  J.  Loeb  gezeigt  hat)  noch  besser 
mit  pflanzlichen  Geweben  erzielen.  Auch  dann, 
wenn  der  gleiche  Elektrolyt,  nur  in  verschiedenen 
Konzentrationen  angewandt  wird.  Schließlich  können 
auch  Ketten  erzeugt  werden  aus  zwei  verschiedenen 
„Oelen"  zwischen  zwei  identischen  wässerigen  Lösun- 
gen. In  der  belebten  Natur  spielen  letztere  eine 
große  Rolle,  indem  Doppelmembranen  vorhanden  sind. 

Was  hier  angedeutet  wurde,  ist  nur  das  Primi- 
tivste, auf  welches  sich  Beutner's  eigene  Forschun- 
gen aufbauen.  Sein  Wunsch  ist,  diese  Forschungen 
weiter  fortsetzen  zu  können.  Vielleicht  ist  einer  der 
Leser  im  eigenen  Interesse  zu  Beutner's  Unter- 
stützung bereit.  Er  ist  erreichbar  durch  die  Bakelit- 
Gesellschaft,  Erkner  bei  Berlin.  R.  E.  Lg. 

Atome,  Elektronen,  Quanten.  Die  Entwicke- 
lung  der  Molekularphysik  in  elementarer 
Darstellung.  Von  A.Klaus.  (Berlin  SW  1 1,  1921. 
Winckelmann  u.  Söhne.)    100  Seiten. 

Das  Atom.  Eine  gemeinverständliche 
Darstellung  der  neueren  Ergebnisse  der 
physikalischen  Strahlenforschung.  Von  M. 
Weiser.    (Dresden  1922,  Emil  Pähl.)    64  Seiten. 

Die  Zeit  wird  nicht  mehr  allzufern  sein,  da  die 
schmalen,  gefährlichen  Stege,  welche  bisher  zwischen 
den  Wissensgebieten  der  Kolloidchemie  und  der  Elek- 
tronik geschlagen  wurden,  zu  breiten,  gangbaren 
Brücken  ausgebaut  sind;  die  Zeit,  da  auch  éin  be- 
kannter Photo-  und  Kolloidchemiker  nicht  mehr  seine 
Behauptung  aufrecht  erhalten  wird,  für  ihn  sei  die 
Elektronenlehre  und  all  das  Moderne  unnötig.  Da 
wird  es  doch  gut  sein,  sich  frühzeitig  wenigstens  mit 
den  Anfangsgründen  der  neuen  Lehre  zu  befreunden, 
daß  jedes  Atom  ein  Sonnensystem  mit  Planeten  (po- 
sitiver Kern  und  Elektronen)  sei.  Vor  gelehrsam  aus- 
sehenden Büchern  (z.B.  W.Bein  „Das  chemische 
Element")  ist  gewarnt  worden.  Diese  beiden  von 
Klaus  und  Weiser  treten  in  bescheidener  Form 
auf  und  sind  für  die  Einführung  empfehlenswert.  Bei 
Klaus  findet  man  als  Einleitung  eine  geschichtliche 
Entwicklung  der  Molekularphysik,  auch  einiger  Ele- 
mente der  Kolloidphysik.  Weiser,  der  Röntgenarzt 
ist,  geht  aus  von  der  Beschreibung  der  Erzeugung 
der  Kathodenstrahlen,  der  Röntgenstrahlen  usw.  Eine 
größere  Anzahl  schematischer  Zeichnungen  tragen 
wesentlich  zur  Allgemeinverständlichmachung  seiner 
Worte  bei.  —  Natürlich  ist  zu  bedenken,  daß  alles 
noch  in  stürmischer  Entwicklung  begriffen  ist.  Manche 
Widersprüche  der  Planck'schen  Quantenlehre  mit 
einer  Gruppe  von  Naturerscheinungen,  z.  B.  der  Inter- 
ferenz in  der  Optik,  sind  noch  zu  beseitigen.  Aber 
sehr  vieles  andere  stimmt  ausgezeichnet.    R.  E.  Lg. 


Patentbesprechungen 

aus  dem  Gebiete  der  angewandten  Kolloid -Chemie 

(  Die  ersten  Daten  geben  die  Patentanmeldung,  die  eingeklammerten 
Daten  die  Patentschriftausgabe  an.) 

Verfahren  zur  Gewinnung  der  Leimstoffe  aus 
Knochen,  Fisch-  und  Lederabfällen  usw.  Nr.  344238. 
3.  3.  1921.  Plauson's  Forschungsinstitut  G.  m.  b.  H., 
Hamburg  (18.11.1921).  —  Man  gewinnt  bekanntlich 
Leim  aus  Leimgut  durch  Behandlung  mit  Wasser  oder 
Dampf  unter  Druck  und  erhält  dadurch  Leim,  welcher 
Fett-  und  Eiweißstoffe  enthält,  die  sich  schwierig  von 
den  Leimstoffen  trennen  lassen.    Nach  vorliegendem 
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Verfahren  werden  die  Leimrohstoffe  zunächst  vor- 
gemahlen, dann  in  der  Kolloidmühle  (schellaufende 
Schlagmühle)  mit  viel  Wasser  bzw.  mit  sauerstoff- 
reichen Salzen  behandelt,  bis  die  Stoffe  in  den  kol- 
loid-dispersen Zustand  übergegangen  sind.  Aus  der 
Leimdispersion  setzen  sich  beim  Stehen  die  Fremd- 
stoffe schnell  ab  und  sind  leicht  zu  entfernen.  Man 
behandelt  dann  die  gereinigte  Leimbrühe  ein  zweites 
Mal  in  der  Kolloidmühle  unter  Zusatz  von  Chlor- 
kohlenwasserstoffen oder  Aether  bis  zur  Emulgierung, 
läßt  stehen  und  kann  nun  den  Fett-  und  Eiweißstoffe 
haltigen  Teil  von  der  wässerigen  reinen  Leimlösung 
getrennt  abziehen.  Letztere  wird  wie  bekannt  weiter 
verarbeitet. 

Verfahren  zur  Nutzbarmachung  von  einge- 
dickter Sulfitablauge  als  Appretur-,  Kleb-  oder 
Gerbmittel.  Nr.  343954.  19.9.1919.  Dr.  Leo  Stein, 
Fulda  (11.11.1921).  —  Die  bei  der  Fabrikation  von 
Sulfitzellstoff  abfallende  Lauge  (Dicklauge)  ist  sauer 
und  deshalb  für  verschiedene  gewerbliche  Zwecke  un- 
geeignet. Sie  wurde  neutralisiert  oder  alkalisch  ge- 
macht und  dann  z.  B.  als  Emulsionsträger  in  kleinen 
Mengen  für  in  Wasser  nicht  oder  sehr  schwer  lösliche 
Stoffe  benutzt.  Es  wurde  gefunden,  daß  diese  Dick- 
lauge von  etwa  37°  Bé  zur  Herstellung  guter  Appre- 
tur-, Kleb-  oder  Gerbmittel  verwendet  werden  kann, 
wenn  sie  mit  wenig  Harz,  Oel  oder  dergl.,  gelöst  in 
Benzin,  Benzol,  Tetrachlorkohlenstoff  oder  dergl.,  innig 
gemischt  und  dadurch  emulgierbar  wird.  Die  so  er- 
haltenen Gemische  liefern  weitgehende  „disperse 
Phasen",  welche  sich  der  „kolloiden  Lösung"  sehr 
nähern.  Bei  Verwendung  solcher  Emulsionen  von 
Oel -Benzin  in  Dicklauge,  z.  B.  zum  Gerben,  wird 
eine  bedeutende  Tiefenwirkung  erzielt.  Die  mit  dieser 
„dispersen  Stoffkombination"  hergestellten  Klebmittel 
sind  elastisch,  trocknen  gut  und  zeigen  erhöhte  innere 
Reibung  und  Viskosität.  Man  kann  durch  vorliegendes 
Verfahren,  aus  großen  Mengen  Dicklauge  (bis  etwa 
90  Proz.)  und  kleinen  Mengen  (etwa  10  Proz.)  Lösung 
von  Harzen,  Oelen  oder  dergl.  in  flüchtigen  organischen 
Stoffen,  Emulsionen  erzielen,  die  als  Appretur-,  Kleb- 
und  Gerbmittel  technisch  verwertbar  sind. 


Neue  Patente. 

1.  Anmeldungen. 

12  g,  1.  K.  66380.  Dr.  Hans  Karplus,  Berlin,  Lindauer  Str.  3.  Ver- 
fahren zur  Herstellung  haltbarer  kolloider  Lösungen 
in  mit  Wasser  nicht  mischbaren  organischen  Stoffen; 
Zus.  z.  Pat.  293848.    30.5.18.  (1.12.21.) 

12g,  2.  W.  55  160.  Ezechiel  Weintraub,  New  York:  Vertr.:  M. 
Wagner,  Pat.- Anw.,  Berlin  SW  11.  Verfahren  zur  Her- 
stellung von  Katalysatoren.  7.  5.  20.  V.  St.  Amerika 
26,3.18.  (12.12.21.) 

23c,  2.  S.  48891.  Carl  Suchy  u.  Dr.  Ing.  Rudolf  Luszak,  Wien; 
Vertr.:  Dr.  F.  Düring,  Pat.-Anw.,  Berlin  SW  61.  Verfahren 
zur  Herstellung  von  dauernd  haltbaren  wässerigeu 
Emulsionen  von  Mineralölen  und  Teerölen  Jeder  Art 
in  beliebiger  Konzentration.  31.  8.  18.  Oesterreich 
22.  8.  18.    (12.  12.  21.) 

12o,  1.  P.  41191.  Plauson's  Forschungsinstitut  G.  m.  b.  H  , 
Hamburg.  Verfahren  zur  Abtrennung  in  Teerölen  und 
ähnlichen  Flüssigkeiten  suspendierter  organischer 
Stoffe.    24.12.20.  (15.12.21.) 

23c,  1  F.  48063.  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  &  Brüning. 
Höchst  a.  M.  Emulgierungsmittel  für  wasserunlösliche 
Flüssigkeiten.   20.  11.  20.    (19.  12.  21.) 

12n,  5.  B.  92922.  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  Ludwigs- 
hafen a.  Rh.  Verfahren  zur  Herstellung  kolloidaler  Kupfer- 
oder Kupferoxydlösungen  oder  von  Gemischen  solcher. 
18.  2.  20.    (22.  12.20.) 


Erteilungen. 

22g,  10.    348488.    Dubois  &  Kaufmann,  Rheinau  b.  Mannheim. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Emulsionen.  1.3.17. 

D.  33275.  (19.12.21.) 
23e,  3.  848063.    Rütgerswerke  Akt.- Ges.,  Berlin.  Verfahren,  um 

Kumaronharz  in  emulglerbare  Form  überzuführen. 

6.  9.  18.    R.  46456.   (12  12.  21.) 


Notizen. 

Professor  Dr.  P.  P.  von  Weimarn  ist  zum  For- 
schungsmitglied des  kaiserlich  technischen  Versuchs- 
instituts in  Osaka  (Japan)  ernannt  und  mit  der  Aus- 
rüstung eines  Laboratoriums  für  Kolloidforschung  be- 
auftragt worden.   


Dr.  W.  Fahrion,  der  bekannte  Gerb-  und  Fett- 
chemiker sowie  Herausgeber  der  „Chem.  Umschau", 
ist  am  21.  Februar  plötzlich  nach  kurzer  Krankheit 
gestorben. 


Die  nächsten  Hefte  der  Kolloid-Zeitschrift  bzw.  der 
Kolloidchemischen  Beihefte  werden  u.  a.  folgende  Arbeiten 
enthalten  : 

A.  Kolloid-Zeitschrift: 

Wo.  Ostwald  und  A.  Kuhn:  Ueber  die  Rolle  der  Säuren  bei 

der  peptischen  Verdauung. 
C.  Paal  u.  H.  St  e  y  er:  Zur  Kenntnis  der  Amalgame. 
L.  Michaelis  u.  N.  Hirabayashi:  Ueber  den  lonensynergis- 

mus,  II. 

G.  Rossi:  Beitrag  zur  Kenntnis  des  kolloiden  Schwefels. 

J.  Voigt:  Zur  medizinischen  Verwendung  geschützter  Metall- 
hydrosole  usw.  II. 

R.  Haller  und  H.  Russina:  Beitrag  zur  Kenntnis  der  Substan- 
tiven Farbstoffe. 

H.  Schleiffer:  Ueber  die  Oberflächenspannung  koll.  Lösungen. 
St.  Goldberg:  Kataphorese  der  kolloiden  Kohle. 

A.  Gutbier  u.  Mitarb.:  Studien  über  Schutzkolloide,  VII,  1  u.2. 
O.  Rahn:  Die  Bedeutung  der  Oberflächenspannung  für  den  Mol- 
kereibetrieb. 

Wo.  O st w aid:  Die  Elektrôadsorption  als  chemischer  Vorgang. 

—  u.  R.  dalzaguirre:  Ueber  eine  allgemeine  Theorie  der  Ad- 

sorption von  Lösungen. 

A.  Lottermoser:  Ueber  die  elektrolytische  Alkalientziehung  aus 

Salzen. 

B.  Kolloidchemische  Beihefte: 

M.  H.  Fischer:  Die  Kolloidchemie  der  Seifen  und  der  Seifen- 
fabrikation, I  und  ff. 
M.  A.  Rakusin:  Die  tierische  Haut  als  amphoteres  und  kolloides 

Protein. 

S.E.Matt  son:  Die  Beziehungen  zwischen  Ausflockung,  Adsorp- 
tion und  Teilchenladung  mit  besonderer  Berücksichtigung 
der  Hydroxylionen. 

H.  Freun dlich  und  E.  Loen ing:  Das  Verhalten  des  Carey- 
Lea'schen  Silbersols  gegen  Elektrolyte  und  hydrophile  Kol- 
loide. 

—  und  P.  Scholz:  Ueber  hydrophobe  und  hydrophile  Sole  des 

Schwefels. 

 Ueber  die  Flockung  durch  Elektrolytgemische. 

B.  Gustaver:   Beiträge  zur  Kenntnis  des  Adsorptionsproblems. 

Die  Sorption  von  Dämpfen  durch  Kohle. 

E.  Knoevenagel  f:  Ueber  die  Natur  der  Quellungsvorgänge. 
O.  Lösenbek:  Untersuchungen  über  die  elektrischen  Eigenschaf- 
ten des  Kieselsäuresols. 

F.  Kirchhof:  Zur  Kenntnis  der  empirischen  und  strukturellen 

Zusammensetzung  der  natürlichen  und  künstlichen  Kaut- 
schuke. 

M.  Samec  und  M.  Rebek:  Kolloidchemi'sche  Untersuchungen 
über  die  Sulfitablauge,  I. 


Verantwortlicher  Redakteur:  Prof.  Dr.  Wo.  Ostwald,  Leipzig.    Verlag  von  Theodor  Steinkopff,  Dresden  und  Leipzig 
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Ueber  den  lonensynergismus. 

Zweite  Mitteilung:  Untersuchungen  am  Mastixsol. 

Von   L.Michaelis  U.  N.  Hirabayashi.         (Eingegangen  am  5.  Januar  1022.) 


In  der  ersten  Mitteilung  über  diesen  Gegen- 
stand1) wurde  die  Frage  aufgeworfen,  in  welcher 
Weise  die  Wirkung  eines  Metallkations  auf  den 
Zustand  eines  elektronegativen  Kolloids  mit  der 
Wirkung  gleichzeitig  vorhandener  H  Ionen  sich 
addiert,  und  an  einem  nahezu  reversiblen  Kol- 
loid, dem  Kongorubin,  geprüft.  In  der  jetzigen 
Mitteilung  soll  dieselbe  Frage  an  einem  irre- 
versiblen Kolloid,  dem  Mastixsol,  untersucht 
werden.  Die  Untersuchungen  an  diesem  Ob- 
jekt sind  wesentlich  schwieriger,  denn  erstens 
ist  bei  einem  irreversiblen  Kolloid  der  Zustand 
der  Lösung  keine  eindeutige  Funktion  des 
Elektrolytgehaltes,  sondern  oft  von  der  Reihen- 
folge der  verschiedenen  Zusätze,  von  ihrer 
Fraktionierung,  abhängig.  In  dieser  Beziehung 
wurde  möglichste  Gleichartigkeit  dadurch  »an- 
gestrebt, daß  das  stets  in  gleicher  Weise  be- 
reitete Mastixsol  zu  dem  fertig  hergestellten 
Elektrolytgemisch  stets  unter  sofortigem  Um- 
schütteln hinzugegeben  wurde.  Die  zweite, 
größere  Schwierigkeit  aber  lag  in  dem  Um- 
stand, daß  Mastix  nicht  so  unempfindlich  gegen 
eine  Variation  der  A  ni  on  en  ist  wie  Kongo- 
rubin. Wir  hatten  ja  gezeigt,  daß  die  Art  der 
in  Lösung  befindlichen  An  ion  en  für  den  Zu- 
stand des  Kongorubin  nahezu  belanglos  ist. 
Wegen  der  besonderen  theoretischen  Wichtigkeit 
dieses  Gegensatzes  zum  Mastix  möchten  wir 
noch  einen  Versuch  mit  dem  Kongorubin  nach- 
tragen, welcher  diese  Tatsache  besonders  be- 
leuchtet. Wie  wir  später  zeigen  werden,  ist 
von  allen  von  uns  untersuchten  Anionen  das 


!)  Koll.-Zeitschr.  29,  184  (1921). 


Ion  der  Sulfosalizylsäure  von  größtem  Einfluß 
auf  den  Zustand  der  Mastixlösung,  und  zwar  ist 
dieser  Einfluß  antagonistisch  zu  der  Kationen- 
wirkung. Der  jetzige  Versuch  wird  uns  zeigen, 
daß  diese  besondere  Stellung  der  Sulfosalizyl- 
säure gegenüber  dem  Kongorubin  nicht  oder 
kaum  erkennbar  ist. 

I.  Die  Wirkung  reiner  Säuren  auf 
Kongorubin  und  auf  Mastix. 

10  ccm  0,0005 n  HCl  wurden  mit  1  ccm 
einer  sehr  dünnen,  gerade  nur  no».h  gefärbten 
wässerigen  Lösung  von  Kongorubin  versetzt 
und  gleichzeitig  eine  Reihe  von  Verdünnungen 
von  Sulfozalizylsäure  (in  geometrischer  Ab- 
stufung mit  dem  Quotienten  0,8)  mit  genau 
derselben  Menge  Kongorubin  versetzt.  Die 
Lösungen  färbten  sich  allmählich  blau,  und  es 
wurde  nun  ermittelt,  welche  Konzen' ration  der 
Sulfosalizylsäure  zeitlich  in  ihrer  Wirkung  über- 
einstimmte mit  der  gegebenen  Salzsäurever- 
dünnung. Die  Beobachtung  dauerte  15  Minuten. 
Dann  wurde  in  einer  entsprechend  hergestellten 
Lösung  von  Salzsäure  und  anderseits  von  Sulfo- 
salizylsäure ohne  Farbstoff  elektrometrisch  pn 
bestimmt.    Es  ergab  sich: 


Tabelle  I. 


Versuch 

I 

II 

HCl  pn  = 

3,35 

3,31 

Sulfosalizylsäure  pH  = 

3,25 

3,19 

Die  Säurewirkung  ist  also  bei  Abwesenheit 
von  Metallkationen  mit  einer  Genauigkeit,  welche 
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kaum  geringer  als  die  Reproduzierbarkeit  des 
Versuches  überhaupt  ist,  nur  von  der  Konzen- 
tration der  H -Ionen  abhängig,  selbst  wenn  die 
Anionen  durch  zwei  so  extrem  verschiedene 
Ionen,  wie  Cl'-  und  Sulfozalizylsäure- Ionen, 
repräsentiert  werden. 

Anders  ist  es  beim  Mastixsol.  Es  wurde 
diejenige  Säurekonzentration  in  einem  Reihen- 


versuch ermittelt,  welche  bei  einer  bestimmten 
weiter  unten  beschriebenen  wässerigen  Mastix- 
lösung bei  18  °C  innerhalb  einer  Stunde  soeben 
eine  sichtbare  Flockung  hervorrief  ;  in  diesen 
Lösungen  wurde  unmittelbar,  ohne  auf  die 
gründliche  Entfernung  der  Mastixflocken  aus 
der  Lösung  Rücksicht  zu  nehmen,  elektrometrisch 
Ph  bestimmt  ;  die  Mastixflocken  stören  die  Ein- 
stellung des  Potentials  nicht. 


Tabelle  IL 

Flockungsgrenzen  des  Mastixsol  für  verschiedene  Säuren. 

A.  HCl 


Versuch 
Nr. 

Definitive  Konzentr. 
der  Säure 
(Normalität) 

Logarithmus 
derselben 

Ph 

(elektrometrisch 
gemessen) 

Mittelwert 

1 

0,00160 

—  2,80 

2,86 

2 

0,00130 

-2,89 

2,90 

3 

0,00135 

—  2,87 

2,91 

4 

0,00170 

—  2,77 

2,82 

-  für  HCl  pH  =  2,86 

5 

0,00170 

—  2,77 

2,82 

6 

0,00135 

—  2,87 

2,91 

7 

0,00170 

—  2,77 

2,79 

B.  Essigsäure 


Versuch 
Nr. 

Definitive  Konzentr. 
der  Essigsäure 
(Normalität) 

Ph 

berechnet*) 

Ph 

(elektrometrisch 
gemessen) 

Mittelwert 

1 

0,030 

3,12 

3,17 

2 
3 

0,040 
0,150 

3,07 
2,78 

3,05 
2,81 

für  Essigsäure 

4 

0,150 

2,78 

2,81 

Ph  =  2,93 

5 

0,150 

2,78 

2,79 

C.  H2S04  .... 

0,00126  n 

ph  (gemessen)  2,98 

für  H2S04  ph  =  2,98 

D.  HN03  .... 

0,00155  n 

2,84  . 

fürHN03  pH  =  2,84 

E.  1.  Sulfosalizylsäure 

3,1  Proz. 

ph  (gemessen)  1,00 

\  für  Sulfosalizylsäure 

2- 

3,1  „ 

0,99 

l        Ph  =  1,00 

") .  Nach  der  Formel  [H  ]  ==  [/ 1,86  . 10-5  x  Konzentration  der  Säure. 


Ein  sicherer  Unterschied  ist  demnach  auch 
für  Mastixsol  nicht  festzustellen  bei  Anwendung 
von  HCl,  Essigsäure,  H2S04,  HN03;  aber  ein 
bedeutender  Unterschied  ist  bei  der  Sulfosalizyl- 
säure zu  bemerken.  Das  Ion  dieser  Säure  wirkt 
stark  antagonistisch  auf  die  Wirkung  der  H- 
Ionen,  so  daß  die  soeben  flockende  Konzen- 
tration der  H- Ionen  beinahe  um  zwei  Zehner- 
Potenzen  verschoben  wird  (ph  1,0  statt  2,9). 

II.  Die  Wirkung  verschiedener  Neutral- 
salze bei  alkalischer  Reaktion. 

Wie  wir  weiter  unten  zeigen  werden,  ist  in 
einem  beliebigen  Elektrolytgemisch  die  Konzen- 
tration der  H-  und  OH -Ionen  auf  Mastix  ganz 


belanglos,  sobald  ph  größer  als  etwa  8  ist. 
Man  kann  daher  die  Wirkung  verschiedener 
Salze,  ungestört  von  einer  Mitwirkung  der 
H- Ionen,  miteinander  vergleichen,  wenn  man 
die  Salzlösungen  durch  Zusatz  von  ein  wenig 
Lauge  alkalisch  macht. 

Um  die  Wirkung  verschiedener  K-Salze  mit- 
einander zu  vergleichen,  wurden  also  zunächst 
zu  jedem  Röhrchen  4  ccm  0,1  n  KO  H  gegeben. 
Hierdurch  wird  ein  ph  erzeugt,  welches  jeden- 
falls viel  größer  als  9  ist,  und  unter  dieser  Be- 
dingung kann,  wie  wir  später  zeigen  werden, 
die  Wirkung  der  H -Ionen  gegenüber  der  der 
K- Ionen  vernachlässigt  werden.  Es  ergab  sich 
als  soeben  flockende  Kaliumkonzentration  bei 
Beobachtung  von  1  Stunde  : 


m 


Wirkungslosigkeit  der  Anionen  voraussetzt,  ver- 
suchsweise auch  für  Mastix  nachzuprüfen.  Wir 
wendeten  hierzu  im  wesentlichen  die  Chloride 
der  verschiedenen  Kationen  an. 

III.  Die  Wirkung  der  Salze  bei 
variiertem  pH. 
Zu  diesem  Zweck  wurden  eine  Reihe  von 
Versuchen  angesetzt  in  ähnlicher  Weise  wie 
früher  beim  Kongorubin.  Es  wurde  in  Reihen- 
versuchen ausprobiert,  in  welchen  Mengenver- 
hältnissen man  die  H -Ionen  mit  einem  anderen 
Kation  kombinieren  muß,  um  immer  eine  und 
dieselbe  Wirkung  zu  erreichen,  und  zwar  eine 
soeben  erkennbare  Ausflockung  nach  1  Stunde 
bei  Zimmertemperatur.  Als  Puffer  wurden 
Phosphat-  und  Azetat- Gemische  angewendet 
oder  auch  einfach  Zusätze  von  geringen  Mengen 
schwacher  Säuren,  Essigsäure  und  besonders 
Kakodylsäure.  Diese  letztere  Säure,  die  wir 
gelegentlich  früher  für  Pufferungen  empfohlen 
haben  2),  hat  sich  ganz  besonders  für  die  Puffe- 
rung in  Lösungen  mit  Kalksalzen  bewährt.  Sie 
zeichnet  sich  vor  den  Phosphatgemischen  da- 
durch aus,  daß  sie  den  Kalk  nicht  ausfällt. 
Entweder  mit  der  reinen  Säure  oder  im  Ge- 
misch mit  ihrem  Na -Salz  kann  man  mit  ihrer 
Hilfe  einen  pH- Bereich  etwa  desselben  Um- 
fanges  wie  mit  Phosphatgemischen  (etwas  weiter 
ins  saure  Gebiet  und  etwas  weniger  weit  ins 
alkalische  Gebiet  reichend)  herstellen.  Im 
einzelnen  war  die  Versuchsanordnung  folgende: 


Tabelle  IV,  KCl. 


Definitive 

Konzentration 

Konzentration 

Art  und  Menge 

der  Kationen 

.  1 

log  y  =  Ph 

des  KCl 

des  Puffers 

einschließl.  der 

logy 

nach  elektrometr. 

in  Normalität 

des  Puffers  i 

Messung 

0,39 

4 

ccm  Phosphatgemisch  „7"  *)    .  . 

0,4126 

0,385 

6,819 

0,39 

4 

7" 

0,4126 

0,385 

6,733 

0,35 

4 

„7"     .    .  . 

0,3726 

0,429 

7,116 

0,13 

4 

/  1  Teil    0,1  n  Essigsäure    .  1 
"    (10  Teile  0,1  n  Kaliumazetat  / 

0,1481 

0,829 

5,490 

0,042 

4 

gleiche  (  0..1  n  Essigsäure    .  1 
Te,le    \0,ln  Kaliumazetat  / 

0,052 

1,284 

4,674 

0,0215 

3 

0,0215 

1,668 

4,432 

0,017 

4 

gleiche  Î  0,1  n  Essigsäure  .  \ 
Teile    \0,ln  Kaliumazetat  j 

0,027 

1,569 

4,659 

0,017 

3 

0,017 

1,770 

4,418 

0,0085 

3 

„    0,1  n  Essigsäure  

0,0085 

2,071 

4,064 

0,007 

3 

„    0,1  n  Essigsäure  

0,007 

2,155 

4,040 

0,0035 

4 

,,    0,1  n  Essigsäure  

0,0035 

2,456 

3,943 

0,0035 

4 

„    0,1  n  Essigsäure  

0,0035 

2,456 

3,903 

0,00358 

4 

|10  Teile  0,1  n  Essigsäure   .  \ 
"    \  1  Teil   0,1  n  Kaliumazetat  / 

0,00539 

2,268 

3,751 

0,0025 

7 

0,0025 

2,602 

3,655 

*)  Nach  Sörensen'scher  Bezeichnungsweise;  „7"  bedeutet  also  7  Volumina  m/15  Na2HP04 -f-  (10—7) 
Vol.  m/15  KH2P04.  2)  L.  Michaelis,  Die  Wasserstoffionenkonzentration  (Berlin  1914),  S.  186. 
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Tabelle 

III. 

Salz 

Definitive  Salz- 
konzeniration  in  den 
20  ccm  Gesamtvolum 
für  das  Röhrrhen  des 

Reihenversuches, 
in  dem  in  1  Stunde 

Flockung  einnat 

Petinitive 
Konzern  ration  an 
Kalium-  (  hzw. 
Na-)  Ionen 
einschließlich  der 
zugesetzten  Lauge 
(=  i) 

Pi  = 
log-j- 

KCl 
i/2  K2S04 
V3  K3-Zitrat 
V4K4FeCy6 

KNOg 

KOH 

NaOH 

0,45  n 

0,60 

0,60 

0,55 

0,80 

0,45 

0,40 

0,47 
0,62 
0,62 
0,57 
0,82 
0,45 
0,40 

0,33 

0,21 

0,21 

0,24 

0,086 

0,35 

0,40 

Wie  man  sieht,  ist  die  Wirkung  des  Anions 
nicht  belanglos.  Immerhin  sind  selbst  die 
größten  Differenzen  im  Vergleich  zu  denen,  die 
wir  später  beschreiben  werden,  verhältnismäßig 
klein.  Am  abweichendsten  verhält  sich  noch 
das  N03-Ion;  sonst  ist  aber  der  Unterschied 
zwischen  dem  einwertigen  Cl-Ion,  dem  zwei- 
wertigen S04-Ion,  dem  dreiwertigen  Zitrat-Ion 
und  selbst  dem  vierwertigen  Ferrozyanat  -  Ion 
nicht  bedeutend  und  sogar  das  OH -Ion  verhält 
sich  nicht  anders  wie  das  Cl-Ion.  (Nebenbei 
sei  auch  bemerkt,  daß  ein  kleiner  Unterschied 
zwischen  K'  und  Na#  sich  ergibt,  der  bei  dem 
Kongorubin  nicht  auffällig  war.)  Die  Unter- 
schiede der  verschiedenen  Anionenwirkungen 
sind  daher,  wenn  auch  nicht  ganz  zu  vernach- 
lässigen, so  doch  immerhin  so  gering,  daß  der 
Versuch  lohnend  scheint,  die  für  das  Kongo- 
rubin ermittelte  Gesetzmäßigkeit,   welche  die 
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Tabelle  V,   LiCl,  RbCl,  Na2C03,  Na2-Zitrat. 


Definitive 
Konzentration 
in  Normalität 


Art  und  Menge 
des  Puffers 


Konzentration 
der  Kationen 
einschließl.  der 
des  Puffers  i 


log  y  =  Ph 

nach  elektrometr. 
Messung 


0,4992 

0,400 

0,256 

0,128 


0,312 


0,43 
0,40 
0,415 


0,078 

(in  bezug  auf  Na) 


LiCl. 

4  ccm  Boratnatron  „9"    .    .    .  , 
4    „    Phosphatgemisch  ,,9" 
4    ,,    Phosphatgemisch  ,,5" 
j         gleiche  I  0,1  n  Essigsäure 


Teile 


0,5192 
0,4253 
0,276 


Natriumazetat  } 
RbCl. 

4  ccm  Phosphatgemisch  „5"    .  . 

Natriumkarbonat. 

0,43 
0,40 
0,415 


0,153 


0,332 


0,285 
0,371 
0,559 

0,815 


0,479 


0,367 
0,398 
0,382 


Natriumzitrat  (Stammlösung  nach  Sörensen). 

—  I      0,078        I  1,108 


11,156 
7,315 
6,508 

5,503 


6,661 


10,795 
10,504 
10,337 


5,179 


Tabelle  VI,  CaCl2. 


Definitive 

.  1 

log  -g-  =  Ph 

Konzentration 

Art  und  Menge 

log 

von  lj2  CaCl2 

des  Puffers 

nach  elektrometr. 

in  Normalität 

Messung 

0,0252 

4  ccm 

Phosphatgemisch  „1"  

1,599 

5,613 

0,02016 

1  „ 

gleiche  J  m/4  Kakodylsäure  ...  1 

1,695 

6,435 

Teile  \0,ln  Natronlauge  (C02frei)J 

0,02016 

4  „ 

1,695 

5,752 

0,01608 

0,5  „ 

1,794 

5,667 

0,01325 

4  „ 

1,878 

4,927 

0,0085 

2  „ 

n/20  „   

2,071 

4,776 

0,00425 

2  „ 

0,1  n 

2,372 

4,245 

0,00225 

3  „ 

0,1  n   

2,648 

4,085 

0,00179 

4  „ 

0,1  n  „   

2,747 

3,772 

0,00175 

5  „ 

0,1  n  „   

2,757 

3,823 

0,00125 

5  „ 

0,1  n        „  ........ 

2,903 

3,836 

Tabelle  VII,  NaCl. 


Definitive 

Konzentration 

,  1 

Konzentration 

Art  und  Menge 

der  Kationen 

.  1 

logy 

log  -j7  =  Ph 

des  NaCl 

des  Puffers 

einschließl'.  der 

nach  elektrometr. 

in  Normalität 

des  Puffers  i 

Messung 

0,39 

4 

ccm  Boratnatron  „3"  

0,41 

0,387 

11,995 

0,39 

4 

„    Boratnatron  „5"  

0,41 

0,387 

11,784 

0,39 

4 

0,392 

0,467 

9,452 

0,39 

4 

„    Phosphatgemisch  „9"    .    .  . 

0,415 

0,382 

7,341 

0,39 

4 

J]]    •    •  • 

0,413 

0,384 

6,835 

0,30 

4 

ti             »  »5" 

0,32 

0,495 

6,524 

0,157 

4 

„1"    •    •  • 

0,172 

0,765 

5,701 

0,0405 

4 

gleiche  (  0,1  n  Natriumazetat  \ 
Teile  \0,ln  Essigsäure  .  / 
„   Zitratsalzsäure  „7"  .... 

0,0505 

1,297 

4,621 

0,0135 

4 

0,0415 

1,382 

4,601 

0,004475 

4 

0,00447 

2,349 

3,816 

0,0035 

4 

„    0,1  n  Essigsäure  

0,0035 

2,456 

3,935 
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Tabelle  VIII,  HCl. 

Definitive 
Konzentration 
der  Säure 

Logarithmus 
derselben 

Ph 

(elektrometrisch 
gemessen  ) 

HCl 
Parallel-  < 
versuche 

0,00250 
0,00335 
0,00265 
0,00320 
0,00300 

—  2,602 

—  2,475 

—  2,577 

—  2,495 

—  2,523 

3,500 
3,392 
3,286 
3,553 
3,492 

Mittel:  3,46 

Tabelle  IX. 

(Neue  Mastixlösung;  der  unten  angegebene  Versuch  mit  KCl  zeigt  Uebereinstimmung 
mit  der  früher  benutzten  Lösung.) 

K2S04. 


Definitive 
Konzentration 
in  Normalität 

Art  und  Menge 
des  Puffers 

Konzentration 
der  Kationen 
einschließl.  der 
des  Puffers,  i 

•og  y  =  Ph 

nach  el^ktromelr. 
Messung 

0,6 
0,6 
0,6 

0,0335 

0,0035 
0,003 

1  ccm  0,1  n  Kalilauge  .... 
4    „    Borat  +  3gtt  0,1  n  Na  OH 
4    „    Borat  -f  3gtt  0,1  n.  Na  OH 
4        gleiche  Ï  0,1  n  Essigsäure  \ 
"     Teile  \  0,1  n  Kaliumazetat/ 
3    „    0,1  n  Essigsäure  .... 
3    „    0,1  n  Essigsäure  .... 

0,605 

0,62 

0,62 

0,0435 

0,0035 
0,0030 

0,218 
0,208 
0,208 

1,362 

2,456 
2,523 

10,604 
10.285 
9,954 

4,662 

3,359 
3,363 

0,485 
0,435 

0,0335 

0,0035 


KCl. 

ccm  Borat  -f  3gtt  0,1  n  Na  OH 
„    0,1  n  Kalilauge     .   .    .  . 
gleiche  i  0,1  n  Essigsäure  \ 
Teile  \0,1  n  Kaliumazetat/ 
„    0,1  n  Essigsäure  .... 


0,505 

0,297 

10,006 

0,44 

0,357 

10,399 

0,0435 

1,362 

4,662 

0,0035 

2,456 

3,324 

Versuche  mit  KCl. 
lO  ccm  fünfprozentige  alkoholische  Mastix- 
lösung wurden  auf  einmal  mit  200  ccm  dest. 
Wasser  vermischt,  filtriert,  hiervon  je  4  ccm 
in  die  einzelnen  Reagenzgläser  gebracht,  welche 
vorher  mit  dem  Salzgemisch  gefüllt  waren, 
sofort  umgeschültelt  und  in  ruhiger  Stellung 
bei  Zimmertemperatur  beobachtet.  Das  Volumen 
dieses  Salzgemisches  betrug  stets  16  ccm,  das 
Gesamtvolumen  also  20  ccm.  Die  zu  variierende 
Substanz  war  in  jeder  Reihe  in  geometrischer 
Folge  mit  dem  Quotienten  0,8  abgestuft.  Es 
wurde  beobachtet,  bei  welcher  Konzentration 
der  variierten  Substanz  nach  1  Stunde  soeben 
eine  sichtbare  Flockung  begann,  und  die  wirk- 
same Konzentration  unmittelbar  oder  durch 
Interpolation  zwischen  zwei  experimentell  er- 
mittelten Grenzen  entnommen.  Die  Salzlösung 
enthielt  eine  Puffermischung  und  ein  Neutral- 
salz. Innerhalb  jeder  Reihe  wurde  die  Art  und 
Menge  des  Neutralsalzes  konstant  gehalten 
und  die  Art  des  Puffers  und  somit  pn  variiert. 


Die  dem  Puffer  zugehörigen  Salze  betrugen  stets 
nur  einen  sehr  kleinen  Bruchteil  der  Neutral- 
salzmenge. In  anderen  Versuchen  wurde  der 
Puffer  einfach  durch  Säure  ersetzt.  In  den 
Tabellen  findet  sich  eine  Zusammenstellung 
derjenigen  Gemische,  welche  das  geforderte 
Kriterium  —  Flockung  in  1  Stunde  —  soeben 
erfüllten.  Tabelle  IV  bis  VIII  bezieht  sich  auf 
eine  in  größerem  Vorrat  hergestellte  Probe 
Mastixsol. 

Wenn  wir  diese  Versuche  in  derselben  Weise 
graphisch  darstellen,  wie  in  der  früheren  Arbeit, 
so  erhalten  wir  das  nebenstehende  Diagramm. 
Die  Abszisse  bedeutet  ph,  die  Ordinate  den 
Logarithmus  der  dazugehörigen  Metallkationen- 
konzentration i,  mit  verkehrtem  Vorzeichen, 
oder   mit  anderen  Worten:  Die   Abszisse  ist 

log  —  ;  die  Ordinate  log  — . 
h  l 

Betrachten  wir  zuerst  die  für  die  Alkali- 
Kationen  gültigen  Punkte,  so  liegen  sie,  wie 
früher  beim  Kongorubin,  mit  einiger  Annähe- 
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rung  auf  einer  gleichseitigen  Hyperbel,  deren 
Bestimmungsgleichung  ist: 

log  ~  .  log  4-  =  konst. 
ho  io 

h0  bedeutet  diejenige  h,  welche  bei  Abwesenheit 
von  Salzen  die  wirksame  Konzentration  darstellt; 
i0  denjenigen  extrapolierten  Wert  von  i,  der  bei 
Abwesenheit  von  H -Ionen  die  wirksame  Kon- 
zentration darstellt;  log  —  und  log  4-  sind  dem- 

nach  die  Asymptoten  der  Hyperbel.  In  der 
Figur  ist  unter  Zugrundelegung  dieser  Annahme 
durch  graphische  Mittelung  die  bestmögliche 
Hyperbel  in  Kurve  1  a  gezeichnet,  während 
Kurve  1  den  wirklichen  Versuchspunkten  ent- 
spricht.   Zweifellos  decken  sich  diese  beiden 


log  T  = 


Kurven  nicht  genau,  aber  die  Abweichungen 
sind  doch  nicht  groß.  Jedenfalls  gibt  es  keine 
Formulierung,  welche  bisher  den  Sachverhalt 
bei  gleicher  Einfachheit  mit  gleicher  Annähe- 
rung wiedergibt.  Die  Abweichungen  bestehen 
in  folgendem  :  Erstens  liegen  die  Punkte  in  der 
Gegend  von  ph  =  4  sämtlich  zu  tief. 

Wenn  wir  nun  bedenken,  daß  bei  so 
niedrigen  Salzkonzentrationen  schon  merkliche 
Mengen  des  Salzes  von  Mastix  adsorbiert  wer- 
den können  3)  und  wenn  wir  in  Betracht  ziehen, 
daß  die  Formel  doch  sicherlich  nur  auf  die 
Gleichgewichts -Konzentration  der  Lösung  be- 
zogen werden  kann,  so  darf  man  wohl  ver- 
muten, daß  die  Abweichungen  zum  Teil  auf 
Adsorptionsverluste  zurückzuführen  sind.  Ganz 
allein   reicht    diese    Erklärung   freilich  nicht, 

3)  Michaelis,  Pinkussohn  u.  Rona,  Biochem. 
Zeitschr.  6,  1  (1907). 


worauf  wir  noch  zurückkommen  werden.  Auf 
die  Abweichungen  ph  =  4,5  bis  6  ist  wohl  nicht 
viel  Gewicht  zu  legen  ;  sie  sind  sehr  klein. 
Ferner  ist  noch  die  Abweichung  in  dem  Gebiet 
zwischen  ph  =  8 — 12  zu  vermerken.  Sie  ist 
nicht  bedeutend,  aber  zweifellos  vorhanden. 
Die  theoretische  Kurve  strebt  nur  allmählich 
der  Asymptote  1  zu,  während  die  der  Beob- 
achtung wirklich  entsprechende  Kurve  schon 
bei  ph  etwa  =  8  ihren  asymptotischen  Wert  er- 
reicht hat. 

Die  Versuche  mit  Kalzium  sind  in 
Kurve  2  dargestellt,  welche  eine  Hyperbel  für 
die  „Asymptote  2"  ist.  Diese  Kurve  2  ist  die 
theoretisch  berechnete  Hyperbel.  Die  beob- 
achteten Punkte  stimmen  mit  der  berechneten 


ganz  gut  überein,  wiederum  mit  Ausnahme  der 
am  meisten  links  gelegenen  Punkte. 

Daß  die  beiden  Hyperbeln  nicht  der  wirk- 
lich exakte  Ausdruck  der  Erscheinungen  sein 
können,  sieht  man  übrigens  an  folgendem  : 
Die  Hyperbel  für  die  Kaliumversuche  und  die 
für  die  Kalziumversuche  müssen  sich,  wie  man 
ihre  Parameter  auch  annehmen  mag,  ganz  am 
linken  Ende  irgendwo  kreuzen,  wie  es  auch 
in  der  Abbildung  der  Fall  ist.  Kann  man  auch 
bei  anderer  Wahl  der  Parameter  die  Kreuzung 
noch  weiter  nach  links  und  oben  verlegen,  so 
ist  es  doch  aus  mathematischen  Ursachen  nicht 
möglich,  sie  überhaupt  zu  vermeiden.  Links 
von  dem  Kreuzungspunkt  liegt  also  die  Kalzium- 
kurve unterhalb  der  Kaliumkurve;  d.  h.  K- Ionen 
sind  wirksamer  als  Ca- Ionen.  Dieses  Resultat 
ist  unglaubhaft.  Experimentell  ist  es  auch,  so- 
weit sich  die  Versuche  ausdehnen  ließen,  nicht 
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gefunden  worden,  und  es  ist  wohl  nicht  zu 
bezweifeln,  daß  für  so  extrem  niedrige  Salz- 
konzentrationen das  Hyperbelgesetz  nicht  streng 
zutreffen  kann. 

Aber  unabhängig  davon,  ob  es  gelingt,  die 
erhaltenen  empirischen  Kurven  mathematisch 
einfach  zu  deuten,  bieten  sie  erstens  an  sich 
einen  interessanten  Einblick  in  den  Synergismus 
der  H -Ionen  mit  dem  Metallkation,  zweitens 
gestatten  sie  die  Wirkungsstärke  eines  einwer- 
tigen und  zweiwertigen  Kations  nach  einem 
klareren  Gesichtspunkt  zu  vergleichen,  als  es 
bisher  möglich  war. 

Es  zeigt  sich  nämlich,  daß  das  Verhältnis 
gleichwirksamer  Konzentrationen  eines  einwer- 
tigen und  zweiwertigen  Kations  kein  unab- 
änderliches ist,  sondern  vom  ph  abhängt.  Die 
Differenz  der  entsprechenden  Ordinaten  der  K- 
und  Ca -Kurven  stellt  ja  das  Verhältnis  gleich- 
wirksamer Konzentrationen  von  K  und  Ca  für 
ein  gegebenes  ph  dar.  Bei  ph  =  6,5  ist  diese 
Ordinatendifferenz  =  1,1,  bei  ph  =  4,5  ist  sie 
nur  noch  0,45.  Daraus  berechnet  sich  das  Ver- 
hältnis gleichwirksamer  Konzentrationen  von  K 
und  V2  Ca: 

z.  B.  für  ph  =  6,5  ist  das  Verhältnis  =  1:12,5 
„   ph  =  4,5    „    „         „       =  1 :  2,8. 

Daraus  folgt,  daß  es  überhaupt  nicht  mög- 
lich ist,  unter  allen  Umständen  gültige  Aequi- 
valenzzahlen  für  die  Wirksamkeit  eines  ein-  und 
eines  zweiwertigen  Ions  zu  geben.  Am  meisten 


Sinn  hat  diese  Vergleichung  noch,  wenn  man 
sie  auf  eine  Gegend  der  Kurven  bezieht,  wo 
eine  ph-Aenderung  belanglos  ist.  Als  solche 
können  wir  die  Gegend  ph  =  6,5  —  7  schon 
recht  wohl  betrachten  und  finden  hier  das 
Verhältnis  gleichwirksamer  Mengen  von  K  und 
V2  Ca  etwa  =  1:14. 

Zusammenfassung. 
Für  die  Flockung  des  elektronegativenMastix- 
sols  sind  zwar  die  Anionen  nicht  völlig  be- 
langlos, gewisse  Anionen  (Sulfosalizylsäure)  wir- 
ken sogar  stark  antagonistisch  gegenüber  den 
Kationen  ;  aber  für  die  gewöhnlichen  Anionen 
sind  die  spezifischen  Unterschiede  doch  so  klein, 
daß  man  in  erster  Annäherung  den  Synergismus 
der  H'-Ionen  und  der  Metallkationen  ohne  Rück- 
sicht auf  die  Anionen  untersuchen  kann.  Dabei 
ergibt  sich  dann  mit  einer  brauchbaren  An- 
näherung eine  Bestätigung  der  früher  für  das 
Kongorubin  festgestellten  Regel,  sowohl  für 
einwertige  Alkali -Ionen  wie  für  das  zweiwertige 
Ca".  Aus  dieser  Betrachtungsweise  ergibt  sich 
ferner,  daß  das  Verhältnis  der  Wirksamkeiten 
eines  ein-  und  eines  zweiwertigen  Ions  nicht 
absolut,  sondern  nur  mit  Bezug  auf  pH  ange- 
geben werden  kann  und  erst  mit  steigendem 
pH  einem  absoluten  Grenzwert  zustrebt.  Aende- 
rungen  der  Konzentration  der  H  -  und  derOH'- 
Ionen  sind  auf  den  Zustand  des  Mastixsols 
nur  dann  belanglos,  wenn  pH>  ungefähr  7  bis 
8  ist. 


Zur  Kenntnis  der  Amalgame.  III. 

Von  C.  Paal  und  He 
(Mitteilung  aus  dem  Laboratorium  für  angewandte 

In  zwei  früheren  Mitteilungen  haben  wir 
über  „kolloide  Goldamalgame"1)  be- 
richtet, deren  Darstellung  nach  drei  ver- 
schiedenen Verfahren  erfolgte  und  zwar 
durch  Einwirkung  metallischen  Queck- 
silbers auf  die  nach  der  Paal'schen  Methode 
gewonnenen  Goldhydrosole2),  ferner  durch 
Mischen  dieser  Goldhydrosole  mit  den  auf 
gleiche  Weise  gewonnenen  Quecksilber- 
hydrosolen3)  und  schließlich  durch  Zu- 
sammenbringen alkalischer  Lösungen  von  prot- 
albinsaurem  oder  lysalbinsaurem  Na- 
trium4) mit  der  wässerigen  Lösung  eines  Ge- 

1)  Koll.-Zeitschr.  23,  145  (1918);  25,  21  (1919). 

2)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  35,  2236  (1902). 
8)  Koll.-Zeitschr.  8,  88  (1911). 
4)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  35,  2195  (1902). 


Ueber  kolloide  Kupferamalgame. 

rmann   Steyer.       (Eingegangen  am  3.  November  1921.) 

Chemie  und  Pharmazie  der  Universität  Leipzig.) 

misches  von  Goldchlorid  und  Queck- 
silberchlorid und  nachfolgende  Reduktion 
mittelst  Hydrazinhydrats.  Die  Anwendung 
der  zweiten  und  dritten  Methode  ermöglichte 
die  Darstellung  von  Am  al  g  a  m  h  y  d  r  o  s  o  1  e  n 
mit  im  voraus  bestimmbarem  Gold- 
und  Quecksilbergehalt. 

Daß  nach  dem  ersten  Verfahren  kolloide 
Goldamalgame  und  nicht  Gemische  von  Gold- 
und  Quecksilberhydrosolen  entstehen,  ergibt 
sich  aus  ihrer  Bildungsweise.  Das  metallische 
Quecksilber  geht  in  das  Goldhydrosol  nicht  nur 
beim  Schütteln  über,  sondern  auch  in  Ruhe- 
lage bei  bloßer  Berührung  der  beiden  Kom- 
ponenten durch  Diffusion,  also  unter  Be- 
dingungen, welche  die  Möglichkeit  einer  Zer- 
stäubung des  Quecksilbers  auf  mechanischem 
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Wege  ausschließen.  Bei  den  nach  dem  zweiten 
und  dritten  Verfahren  erhaltenen  Amalgamhydro- 
solen  gründete  sich  der  Nachweis  darauf,  daß 
sowohl  bei  der  freiwilligen ,  partiellen  Aus- 
flockung, als  auch  bei  der  fraktionierten  Fällung 
durch  Säuren  die  einzelnen  Fraktionen  ein  und 
dasselbe  mit  dem  ursprünglichen  übereinstim- 
mende Mischungsverhältnis  von  Gold  und  Queck- 
silber aufwiesen,  ein  Verhalten,  das  bei  der 
ganz  verschiedenen  Stabilität  der  Gold-  und 
Quecksilherhydrosole  nur  unter  der  Voraus- 
setzung einer  Amalgambildung  verständlich  ist. 

Die  nachfolgend  zu  beschreibenden  Versuche 
zeigen,  daß  sich  die  beiden  roten  Modi- 
fikationen des  kolloiden  Kupfers  und 
auch  seine  blaue  Form  gegen  metallisches 
Quecksilber  und  Quecksilberhydrosol 
den  roten  und  blauen  Goldhydrosolen  analog 
verhalten  und  mit  gleicher  Leichtigkeit  wie  diese 
kolloide  Amalgame  zu  bilden  vermögen, 
die  den  Goldamalgamen  in  den  wesentlichen 
Eigenschaften  gleichen.  Gewisse  Unterschiede, 
so  im  chemischen  Verhalten,  stehen  im  Zu- 
sammenhange mit  der  im  Vergleich  zum  Gold 
unedleren  Natur  des  elementaren  Kupfers  und 
der  dadurch  bedingten  leichten  Oxydierbarkeit 
der  Kupferhydrosole,  die  sich  auch  bei  den 
Kupferamalgamhydrosolen  in  fast  gleichem 
Grade  zeigt.  Auch  gelingt  es  nicht,  ebenso 
hochprozentige  Kupferamalgamhydrosole  darzu- 
stellen, wie  dies  bei  den  Goldamalgamsolen 
möglich  ist. 

Dieser  Unterschied  ist  auf  die  im  Vergleich 
zu  den  Goldhydrosolen  geringere  Stabilität  der 
Kupferhydrosole  zurückzuführen,  die  einen  er- 
heblich höheren  Gehalt  an  Schutzkolloid  (prot* 
albinsaures  oder  lysalbinsaures  Natrium)  zu 
ihrer  Stabilisierung  erfordern  wie  die  Gold- 
hydrosole.  Aus  diesem  Grunde  und  wegen 
ihrer  leichten  Oxydierbarkeit  durch  den  Luft- 
sauerstoff bietet  auch  die  Ueberführung  der 
Kupferamalgamhydrosole  in  feste,  haltbare,  in 
Wasser  wieder  kolloidlösliche  Form  größere 
Schwierigkeit  als  bei  den  Goldamalgamen. 

Wie  oben  angegeben,  tritt  m  e  t  a  1 1  i  s  c  h  e  s 
Quecksilber  sowohl  beim  Schütteln  als 
auch  in  Ruhelage  in  die  Kupferhydrosole 
über,  während  di<  se  dabei  einen  Teil  des 
Kupfers  an  das  überschüssige  metallische  Queck- 
silber abgeben.  Da  die  Versuche  in  einer 
Wasserstoffatmosphäre  stattfanden  (s.  die 
Versuche  I  —  IV),  so  kann  das  Quecksilber  nur 
als  Metall  in  das  Kupferhydrosol  übergegangen 
sein.    Schon  vor  längerer  Zeit  war  von  Paal 


und  Hartmann5)  nachgewiesen  worden,  daß 
metallisches  Quecksilber  bei  Ausschluß  von 
Luftsauerstoff  weder  beim  Schütteln  mit 
wässerigen  Lösungen  der  als  Schutzkolloide 
dienenden  Natriumsalze  der  Protal bin- 
säure  und  Lysalbinsäure  in  diese  über- 
tritt, noch  daß  das  Metall,  wie  C.  Paal  und 
H.  Steyer6)  gezeigt  haben,  beim  Schütteln  mit 
den  durch  diese  Natriumsalze  geschützten 
Kupferhydroxydhydrosolen  von  diesem 
aufgenommen  wird.  Eine  mechanische 
Peptisation  durch  Zerstäubung  des  Queck- 
silbers findet  also  unter  den  gewählten  Ver- 
suchsbedingungen nicht  statt 

Der  Uebergang  des  Quecksilbers  in  die 
Kupferhydrosole  bei  vollständigem  Ausschluß 
des  Luftsauerstoffs  kann  daher  nur  auf  einer 
spezifischenWirkung  des  metallischen 
Quecksilbers  auf  die  im  Hydrosol  vorhande- 
nen kolloiden  Kupferteilchen,  also  auf 
der  Bildung  von  Kupferamalgam-Hy- 
dro  sol  beruhen. 

Für  die  beiden  Schüttelversuche  (I  und  II) 
verwendeten  wir  das  durch  katalytische  Re- 
duktion von  Kupf erhydroxydhydrosol 
mit  gasförmigem  Wasserstoff  in  Gegenwart  von 
Palladiumhydrösol  nach  Paal,  Hartmann 
und  Brün  j  es7)  hergestellte  Kupferhydro- 
sol, das  identisch  ist  mit  dem  in  der  vor- 
hergehenden Mitteilung  beschriebenen  roten 
Hydrosol  a8). 

Die  Aufnahme  des  metallischen  Quecksilbers 
unter  Bildung  des  Kupf  eram  algam -Hy- 
dro sols  machte  sich  durch  die  Farbenveiän- 
derung  vom  Rubinrot  des  ursprünglichen  Kupfer- 
hydrosols  in  ein  im  durchfallenden  Licht  gelb- 
stichiges Rot  bemerkbar. 

Im  erstenVersuch,  bei  dem  innerhalb  4  V2Tagen 
24  72  Stunden  geschüttelt  worden  war,  betrug 
die  Menge  des  aufgenommenen  Quecksilbers, 
auf  die  des  vorhandenen  Kupfers  bezogen, 
6.4  Proz.,  während  13  Proz.  vom  angewandten 
Kupfer  in  das  überschüssige  metallische  Queck- 
silber übergegangen  waren  Das  entstandene 
Amalgamhydrosol  enthielt,  auf  wasserfreie 
Substanz  berechnet,  1 3.32  Proz.  Cu  und  0,87  Proz. 
Hg  dem  atomistischen  Verhältnis  Cu  Hgo,o2  ent- 
sprechend. 

Mit  der  Dauer  des  Schütteins  nimmt  die 
Menge  des  in  das  Hydrosol  übertretenden  Queck- 
silbers stetig  zu,  wie  der  zweite  Versuch  lehrt, 

5)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  51,  728  (1918). 

6)  Koll.-Zeitschr.  23,  148  (1918),  Versuch  I. 

7)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  47,  2202  (1914). 

8)  Koll.-Zeitschr.  30,  88  (1922). 
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bei  dem  innerhalb  von  fünf  Tagen  43  Stunden 
geschüttelt  wurde.  Während  die  Menge  des 
in  das  metallische  Quecksilber  übergegangenen 
Kupfers  nur  unbedeutend  mehr  (14  Proz.)  wie 
beim  ersten  Versuch  betrug,  war  dagegen  er- 
heblich mehr  Quecksilber  vom  Kupferhydrosol 
aufgenommen  worden. 

Auf  das  wasserfreie  Kolloid  bezogen,  ent- 
hielt das  Amalgamhydrosol  35,72  Proz.  Cu  und 
12,74  Proz.  Hg,  der  Zusammensetzung  CuHgi012 
entsprechend. 

Während  der  annähernd  doppelten  Schüttelzeit 
hatte  sich  also  sechsmal  mehr  Quecksilber  mit 
dem  Kupferhydrosol  amalgamiert  wie  beim  ersten 
Versuch.  Auf  die  Menge  des  im  Amalgam 
hydrosol  vorhandenen  Kupfers  bezogen,  betrug 
die  Quecksilberaufnahme  36,7  Proz. 

An  die  beiden  Schüttelversuche  schlössen 
sich  zwei  weitere  an  über  die  Einwirkung  des 
metallischen  Quecksilbers  auf  das  rote 
Kupferhydrosol  a  (Versuch  III)  und  auf 
das  blaue  Kupferhydrosol  in  Ruhelage 
(Versuch  IV).  In  beiden  Versuchen  blieb  das 
metallische  Quecksilber  drei  Monate  in  einer 
Wasserstoffatmosphäre  mit  den  beiden  Kupfer- 
hydrosol-Modifikationen  in  Berührung,  die 
während  dieser  Zeit  fast  genau  die  gleichen 
Mengen  Quecksilber  und  zwar  94,4  Proz.  und 
95,1  Proz.,  demnach  ein  der  angewandten 
Kupfermenge  fast  gleiches  Gewicht  an  Queck- 
silber aufgenommen  hatten.  Die  entstandenen 
Amalgamhydrosole  wiesen  je  nach  der  Farbe 
der  angewandten  Kupferhydrosole  ebenfalls  ver- 
schiedene Farben  auf.  Die  des  rubinroten 
Hydrosols  a  war  durch  die  Amalgamierung  im 
durchfallenden  Licht  in  rotbraun,  im  reflektier- 
ten Licht  in  schwarzgrau  übergegangen,  während 
das  Amalgam  aus  dem  blauen  Hydrosol  im 
durchfallenden  Licht  grünlichblau,  im  reflektierten 
Licht  dagegen  als  graustichig  kupferrote  Milch 
erschien. 

Die  schon  von  Konrad  Amberger9)  be- 
obachtete außerordentlich  geringe  Stabilität 
der  protalbinsaures  oder  lysalbin saures 
Natrium  als  Schutzkolloide  enthaltenden 
Quecksilberhydrosole,  die  ihren  Ein- 
fluß auch  auf  die  Beständigkeit  der  kolloiden 
Goldamalgame  ( loc.  cit.)  ausübt,  macht  sich 
bei  den  quecksilberreichen  Kupfer- 
amalgamhydrosolen  ebenfalls  geltend. 

Während  die  in  den  ersten  Versuchen  er- 
haltenen Kupferamalgamhydrosole  mit  relativ 
geringem  Quecksilbergehalt  keine  Neigung  zur 

9)  K.  Amberger,  Koll.-Zeitschr.  8,  88  (1911). 


Ausflockung  zeigten,  trat  diese,  wenn  auch  nur 
in  geringem  Maße,  bei  den  in  den  zwei  Ruhe- 
versuchen erhaltenen  Amalgamsolen  hervor 
und  führte  zur  Ausscheidung  kleiner  Mengen 
von  Sedimenten,  die  neben  wenig  adsorbiertem 
Schutzkolloid  aus  Kupferamalgam-Gelen 
bestanden,  die  beide  die  gleiche  Zusammen- 
setzung, der  Formel  Cu3Hg  entsprechend,  be- 
saßen. Auch  die  aus  den  obigen  Versuchen 
stammenden  Kupferamalgamhydrosole 
wiesen  unter  sich  das  gleiche  Mischungsverhält- 
nis zwischen  Kupfer  und  Quecksilber  =CuHgo,28 
auf,  enthielten  also  etwas  weniger  Quecksilber 
wie  die  entsprechenden  Gele. 

Auch  die  Quantitäten  des  aus  dem  Kupfer- 
hydrosol in  das  metallische  Quecksilber  über- 
gegangenen Kupfers  waren  in  beiden  Versuchen 
annähernd  dieselben  und  betrugen  über  20  Proz. 
(Versuch  IV)  von  der  Menge  des  angewandten 
Kupfers. 

Unter  den  Bedingungen  der  vorstehend  er- 
wähnten vier  Versuche  verläuft  die  Bildung  der 
kolloiden  Kupferamalgame  langsam.  Viel  rascher 
vollzieht  sie  sich  dagegen,  wenn  das  Queck- 
silber im  Hydrosolzustande  mit  den 
Kupferhydrosolen  in  Berührung  kommt 
und  zwar  geht  die  Vereinigung  der  Queck- 
silber- mit  den  Kupferteilchen  zu  den  ent- 
sprechenden Amalgampartikelchen  bei  den  drei 
in  der  vorhergehenden  Mitteilung  beschriebenen 
Modifikationen  des  kolloiden  Kupfers  (loc.  cit.) 
mit  gleicher  Leichtigkeit  vor  sich. 

Das  Mengenverhältnis  bei  den  nachfolgend 
zu  beschreibenden  Versuchen  wurde  stets  gleich 
und  zwar  im  Verhältnis  ihrer  Atomgewichte 
=  CuHg  (=24,1  Proz.  Cu  :  75,94  Proz.  Hg 
=  1  Teil  Cu  :  3,15  Teilen  Hg)  gewählt. 

Als  Ausgangsmaterial  diente  für  die  drei 
ersten  Versuche  (V,  VI  und  VII)  das  rote 
Kupferhydrosol  a,  je  ein  Versuch  wurde 
mit  dem  roten  Hydrosol  b  (VIII)  und  mit 
dem  blauen  Hydrosol  (IX)  angestellt.  Bei 
letzterem  verschob  sich  infolge  vorangehender 
partieller  Ausflockung  von  Cu  das  atomistische 
Verhältnis  der  Formel  Cu  Hgi,27  entsprechend. 
Die  angewandte  Kupfermenge  betrug  bei  allen 
fünf  Versuchen  je  0,1  g  und  dementsprechend 
die  Menge  des  Quecksilbers  0,315  g. 

Die  Kupferhydrosole  wurden  für  jeden  Ver- 
such mit  Ausnahme  des  letzten  frisch  bereitet 
und  enthielten  von  der  Darstellung  her  noch 
überschüssiges  Hydrazin.  Die  Queck- 
silberkomponente wurde  durch  Mischen  der 
wässerigen  Schutzkolloidlösung  mit  Quecksilber- 
chloridlösung und  der  zu  ihrer  Ueberführung 
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in  das  Oxyd  erforderlichen  Menge  Natronlauge 
erhalten  und  bestand  daher  aus  durch  protalbin- 
saures  bzw.  lysalbinsaures  Natrium  geschütztem 
Quecksilberoxyd-Hydroso  1 10).  Wird 
dieses  nun  zu  den  Kupferhydrosolen  gegeben, 
so  bewirkt  das  in  diesem  vorhandene  über- 
schüssige Hydrazin  augenblicklich  Reduktion  zu 
Quecksilberhydrosol,  das  sich  mit 
dem  Kupferhydrosol  zum  Amalgamhydro- 
sol  vereinigt.  Die  Konzertration  und  das 
Mengenverhältnis  der  so  hergestellten  Queck- 
silberhydrosole  waren  bei  allen  Versuchen  (V 
bis  IX)  dieselben,  nämlich  60  Proz.  Quecksilber 
auf  40  Proz.  Schutzkolloid.  Der  Quecksilber- 
gehalt des  Hydrosols  betrug  0,362  Proz. 1 1).  Wie 
aus  den  schon  angeführten  Ergebnissen  der 
Schüttel-  und  Ruheversuche  (I  —  IV)  ersichtlich 
ist,  werden  die  Amalgamhydrosole  mitzunehmen- 
dem Quecksilbergehalt  immer  unbeständiger. 
Schon  bei  einer  der  Formel  Cu3Hg  (=  1  Teil 
Cu  :  1,04  Teil  Hg)  entsprechenden  Zusammen- 
setzung fand  eine ,  wenn  auch  geringfügige 
Ausflockung  von  Amalgamgel  statt.  Die 
durch  Mischen  der  beiden  Metallhydrosole  sich 
bildenden  kolloiden  Kupferamalgame, 
in  denen  Kupfer  und  Quecksilber  im  Verhältnis 
ihrer  Atomgewichte  (=1  Teil  Cu:  3, 15  Teile 
Hg)  vorhanden  sind,  neigen  daher  in  noch 
höherem  Grade  zur  Ausflockung  (Versuche  V, 
VII,  VIII  und  IX).  Die  Gelbildung  trat  schon 
nach  kurzer  Zeit  ein  und  schritt  stetig  fort. 
Sie  wurde  durch  Einengen  der  von  der  ersten 
bzw.  zweiten  Sedimentation  getrennten  Hydro- 
sole  in  vacuo  beschleunigt.  Nach  längstens 
drei  Tagen  war  sie  beendigt.  Durch  Trennung 
der  je  im  Verlauf  eines  Tages  erfolgten  Aus- 
scheidungen konnten  so  bei  jedem  Versuche 
drei  Fraktionen  des  Amalgamgels  erhalten  und 
deren  Zusammensetzung  ermittelt  werden.  Die 
schließlich  noch  im  Hydrosolzustande  verbliebe- 
nen Kupfer-  und  Quecksilbermengen  betrugen 
in  keinem  der  fünf  Versuche  mehr  als  10  Proz. 
der  ursprünglich  angewandten  Substanz.  Die 
Zusammensetzung  der  ersten  Ausscheidungen 
der  Versuche  V,  VII,  VIII  und  IX  zeigte  große 
Uebereinstimmung,  denn  sie  bewegte  sich  inner- 
halb des  atomistischen  Verhältnisses  Cu  Hgo,85 
und  CuHgo,88,  steht  also  dem  ursprünglichen 
Mischungsverhältnis  Cu  Hg  sehr  nahe.  Daß  die 
Menge  des  Quecksilbers  den  theoretischen  Wert 
1  nicht  ganz  erreicht,  erklärt  sich  daraus,  daß 

10)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  35,  2219  (1902). 

11)  Für  die  Darstellung  der  Goldamalgam- 
Hydrosole  (loc.  cit.)  waren  Quecksilberhydrosole 
von  der  gleichen  Zusammensetzung  verwendet  worden. 


die  Vereinigung  der  kolloiden  Kupfer-  und  Queck- 
silberteilchen zu  ebensolchen  des  Amalgams 
allmählich  erfolgt  und  daher  zuerst  weniger 
quecksilberreiche,  aber  doch  schon  die  Stabili- 
tätsgrenze überschreitende  und  daher  ausflok- 
kende  Amalgampartikelchen  entstehen. 

Die  nachfolgenden  Fraktionen  mußten  dem- 
entsprechend einen  den  theoretischen  Wert  über- 
steigenden Quecksilbergehalt  aufweisen,  was 
auch  tatsächlich  der  Fall  war.  Eine  weitere 
Anreicherung  des  Quecksilbergehalts  in  den 
zweiten  und  dritten  Fraktionen  der  Amalgam- 
gele wird  infolge  der  ungemein  leichten  Oxy- 
dierbarkeit des  kolloiden  Kupfers  durch  den 
Luftsauerstoff  bedingt.  Bei  allen  Versuchen 
wurden  zwar  die  erhaltenen  Amalgamhydrosole 
unter  Wasserstoff  aufbewahrt,  aber  um  sie 
von  den  in  Gestalt  äußerst  feiner  Sedimente 
sich  abscheidenden  Gelen  quantitativ  zu  trennen 
uud  diese  auszuwaschen,  müssen  sie  zentrifugiert 
und  hierbei  der  Wirkung  des  Luftsauerstoffs 
ausgesetzt  werden,  der  das  in  den  Amalgam- 
hydrosolen  vorhandene  Kupfer  in  weit  höherem 
Maße  angreift,  wie  das  oxydationsbeständigere 
Quecksilber.  Ein  Teil  des  im  Amalgam  ent- 
haltenen Kupfers  geht  daher  in  Kupferoxydul- 
bzw. Kupferhydroxyd- Hydrosol  über  und  das 
ausfallende  Amalgam  muß  daher  quecksilber- 
reicher werden.  Die  nach  Trennung  von  der 
dritten  Sedimentation  verbleibenden  Hydrosole 
enthalten,  wie  schon  erwähnt,  nur  mehr  wenig 
kolloides  Kupfer  und  Quecksilber,  und  zwar 
beide  Elemente,  besonders  aber  ersteres,  nur 
mehr  zum  Teil  als  Amalgamhydrosol.  Durch 
Behandlung  mit  Hydrazin  werden  das  reoxy- 
dierte Kupfer  und  Quecksilber  reduziert.  Es 
tritt  von  neuem  Amalgambildung  ein,  aber  die 
so  erhaltenen  Amalgamhydrosole  bestehen  nun 
überwiegend  aus  Kupfer.  Ihre  Zusammensetzung 
lag  bei  den  Versuchen  V,  VII,  VIII  und  IX 
zwischen  Cu  Hg 0,34  und  Cu  Hgo,66- 

Im  Versuch  VI  wurde  das  aus  dem  roten 
Kupferhydrosol  a  dargestellte  Amalgam- 
hydrosol nicht  wie  bei  den  anderen  vier 
Versuchen  der  freiwilligen  Ausflockung  über- 
lassen, sondern  einer  fraktionierten  Fällung 
mittelst  Essigsäure  unterworfen,  ähnlich  wie 
bei  dem  in  der  ersten  Mitteilung  über  „kol- 
loide Goldamalgame"  beschriebenen  Ver- 
such XII  (loc.  cit.).  Die  bei  diesem  Versuche 
erhaltenen  vier  Fraktionen  zeigten  eine  mit  dem 
ursprünglichen  Mischungsverhältnis  an  Gold 
und  Quecksilber  übereinstimmende  Zusammen- 
setzung, ein  Verhalten,  das  bei  der  großen 
Verschiedenheit  in  der  Stabilität  der  Gold-  und 
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Quecksilberhydrosole  nur  erklärlich  ist,  wenn 
beide  Elemente  nicht  alsHydrosolgemische, 
sondern  als  Amalgamhydrosol  vorhanden 
sind. 

Die  Anwendung  dieses  Verfahrens  auf  das 
Kupferamalgam  des  Versuches  VI  er- 
gab ebenfalls,  wie  im  experimentellen  Teile 
näher  beschrieben,  vier  Fraktionen,  deren  Zu- 
sammensetzung, entgegen  den  beim  Goldamal- 
gam gemachten  Erfahrungen,  sowohl  unter  sich, 
als  auch  vom  ursprünglichen  Mischungsverhält- 
nis Cu  Hg  Abweichungen  zeigte,  die  auf  die 
leichte  Oxydierbarkeit  des  kolloiden  Kupfers 
durch  den  Luftsauerstoff  zurückzuführen  sind. 

Durch  vorsichtigen  Zusatz  verdünnter  Essig- 
säure zum  Amalgamhydrosol  des  Versuchs  VI 
ließen  sich  zwei  Fällungen  gewinnen,  die  aus 
kolloidem  Amalgam  und  adsorbierter 
freier  Protalbin-  und  Lysalbinsäure  bestanden. 
Sie  wurden  auf  der  Zentrifuge  von  der  Mutter- 
lauge getrennt  und  ausgewaschen.  Nach  der 
zweiten  Fällung  war  die  hinterbleibende  Flüssig- 
keit im  durchfallenden  Licht  grün  geworden 
und  enthielt  Kupferazetat  neben  wenig  Queck- 
silberazetat in  echter  Lösung,  die  beide  ihre 
Entstehung  der  oxydierenden  Wirkung  des  Luft- 
sauerstoffs verdankten.  Durch  Zusatz  von  Hydr- 
azin  trat  wieder  Reduktion  unter  Amalgam- 
bildung ein,  von  dem  der  größte  Teil  beim 
Stehen  ausflockte.  So  wurde  eine  dritte  Fraktion 
erhalten.  Die  vierte  ergab  sich  durch  Ein- 
dunsten der  vom  Sediment  durch  Zentrifugieren 
getrennten  Lösung  zur  Trockne.  Die  beiden 
durch  Fällung  erhaltenen  ersten  Fraktionen 
zeigten  unter  sich  fast  gleiche  Zusammensetzung, 
CuHgi,64  und  CuHgi)62,  wichen  aber  von  dem 
ursprünglichen  Mischungsverhältnis  CuHg  in- 
folge der  erheblichen  Menge  von  als  Azetat  in 
echte  Lösung  gegangenem  Kupfer  stark  ab. 
Umgekehrt  besaß  das  durch  nachträgliche  Re- 
duktion und  Ausflockung  als  dritte  Fraktion 
erhaltene  Amalgamgel  einen  über  das  ursprüng- 
liche Mischungsverhältnis  hinausgehenden  Kup- 
fergehalt, der  Zusammensetzung  CuHgo,3i  ent- 
sprechend. Noch  kupferreicher  war  das  nur 
noch  in  geringer  Menge  in  der  vierten  Fraktion 
vorhandene  Amalgam  von  der  Zusammensetzung 
Cu  Hgo)2. 

Der  Versuch  VII  unterscheidet  sich  dadurch 
von  den  anderen  vier  Versuchen  (V,  VI,  VIII 
und  IX),  bei  denen  die  Kupferhydrosole  mit 
dem  Quecksilberhydrosol  in  Berührung  gebracht 
wurden,  daß  dieses  schon  mit  der  Vorstufe 
des  Kupferhydrosols ,  dem  Kupferoxydul- 
Hydrosol  gemischt  und  die  Mischung  unter 


den  Bedingungen  weiter  erhitzt  wurde,  die  zur 
Entstehung  des  roten  Kupferhydrosols  a 
führen.  Wie  erwartet,  verläuft  die  Bildung  des 
Amalgamsols,  begünstigt  durch  das  für  die  Re- 
duktion des  Kupferoxyduls  zu  Kupfer  erforder- 
liche Erhitzen,  sehr  rasch,  so  daß  schon  wäh- 
rend des  Erhitzens  Trübung  der  Flüssigkeit  in- 
folge beginnender  Ausflockung  stattfindet.  Be- 
merkenswerterweise zeigte  die  nach  24  stün- 
digem Stehen  unter  Wasserstoff  gesammelte 
ersteAusflöckung  die  Zusammensetzung  CuHg0>87, 
erreicht  also  wie  bei  den  anderen  Versuchen 
in  bezug  auf  den  Quecksilbergehalt  nicht  das 
ursprüngliche  Mischungsverhältnis  Cu  Hg,  ob- 
wohl durch  das  Erhitzen  die  Ausflockung  des 
an  sich  unbeständigen  Quecksilberhydrosols 
noch  mehr  begünstigt  wird.  Eine  Deutung 
dieses  Vorgangs  wurde  schon  oben  gegeben. 

In  Versuch  VIII  wurde  das  rote  Kupfer- 
hydrosol  b  mit  dem  durch  Reduktion  des 
Oxyds  bereiteten  Quecksilberhydrosol  gemischt. 
Die  erhaltenen  drei  Amalgamgelfraktionen  und 
das  als  vierte  Fraktion  gewonnene,  in  feste 
Form  übergeführte  Amalgamhydrosol  zeigten 
in  bezug  auf  Zusammensetzung  und  Eigen- 
schaften Aehnlichkeit  mit  denen  der  Versuche 
V  und  VII. 

Die  Darstellung  des  in  Versuch  IX  zu 
beschreibenden  kolloiden  Kupferamalgams  aus 
dem  blauen  Kupferhydrosol  wich  inso- 
fern von  dem  Verfahren  der  vorhergehenden 
Versuche  ab,  als  das  blaue  Kupferhydrosol  nicht 
sofort  nach  seiner  Bereitung,  sondern  erst  nach 
eintägigem  Stehen  mit  dem  Quecksilberhydro- 
sol gemischt  wurde.  Während  des  Aufbe- 
wahrens unter  Wasserstoff  hatte  sich  aus  dem 
blauen  Hydrosol  ein  0,021  g  wiegendes  Sedi- 
ment von  Kupfergel  abgeschieden.  Erst  nach- 
dem es  davon  abgetrennt  worden  war,  wurde 
das  blaue  Hydrosol  mit  dem  Quecksilberhydro- 
sol zusammengebracht.  Das  Verhältnis  von 
Kupfer  zu  Quecksilber  war  daher  nicht  mehr 
wie  bei  den  vier  vorhergehenden  Versuchen 
äquiatomar,  sondern  entsprach  der  Zusammen- 
setzung Cu  Hgi,27.  Obwohl  das  Mengenverhält- 
nis der  'beiden  Metalle  zu  Gunsten  des  Queck- 
silbers verschoben  war,  besaß  die  erste  Aus- 
flockung von  Amalgamgel  wieder  wie  bei  den 
vorhergehenden  Versuchen  die  Zusammen- 
setzung CuHgo,88-  Dagegen  wiesen  die  beiden 
nachfolgenden  Sedimentationen  aus  den  schon 
angegebenen  Gründen  einen  erhöhten  Queck- 
silbergehalt der  Amalgamgele  =  Cu  Hg2,i9  und 
CuHgi,76  auf. 
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Was  die  Farben  der  aus  den  drei  Kupfer- 
hydrosolmodifikationen  durch  Mischen  mit 
Quecksilberhydrosol  entstehenden  Kupfer- 
amalgam-Hydrosole  und  -Gele  betrifft, 
so  waren  die  aus  den  beiden  roten  Modifi- 
kationen a  und  b  entstehenden  Amalgamhydro- 
sole  im  durchfallenden  Licht  leuchtend  rotbraun, 
im  reflektierten  Licht  dunkelblau  graumilchig 
gefärbt,  wogegen  das  aus  dem  blauen  Kupfer- 
hydrosol  gewonnene  Amalgamhydrosol  im  durch- 
fallenden Licht  olivfarbig,  im  reflektierten  Licht 
als  rotviolettgraue  Milch  erschien. 

Die  durch  Ausflockung  aus  den  Hydrosolen 
gewonnenen  Kupferamalgamgele  enthielten 
stets  adsorbiertes  Schutzkolloid,  dessen 
Menge  zwischen  40  —  60  Proz.  schwankte.  In 
trockenem  Zustande  bildeten  die  Gele  je  nach 
dem  Ausgangsmaterial  und  Amalgamgehalt  zer- 
reibliche,  mehr  oder  minder  spröde  Lamellen 
oder  Krusten  von  graugelber,  grauroter,  messing- 
gelber oder  Bronzefarbe  mit  verschiedenfarbigem, 
lebhaft  metallischem  Oberflächenglanz,  während 
die  hinterbleibenden,  nur  mehr  wenig  Amalgam 
und  überwiegend  Schutzkolloid  enthaltenden, 
durch  Eindunsten  in  feste,  kolloidlösliche  Form 
gebrachten  Hyrosole  schwarze,  glänzende, 
spröde  Lamellen  darstellten. 

Wie  schon  eingangs  ausgeführt,  tritt  metal- 
lisches Quecksilber  sowohl  beim  Schütteln  als 
auch  in  Ruhelage  in  die  durch  eine  Wasser- 
stoffatmosphäre vor  Luftzutritt  geschützten  roten 
und  blauen  Kupferhydrosolmodifikationen  über. 
Sie  zeigen  somit  ein  den  entsprechenden  Gold- 
hydrosolen  völlig  analoges  Verhalten  (loc.  cit.). 
Wie  bei  diesen  kann  der  Uebergang  des  Queck- 
silbers in  die  Kupferhydrosole  nur  auf  der  Bil- 
dung kolloider  Amalgamteilchen  be- 
ruhen (Versuche  I  —  IV).  Daß  aber  auch  bei 
der  Vermischung  des  roten  und  des  blauen 
Kupferhydrosols  mit  Quecksilberhydrosol  unter 
den  in  den  Versuchen  V — IX  nachfolgend  zu 
beschreibenden  Bedingungen  tatsächlich  Kupf  er- 
amalgam-Hy  drosole  sich  bilden  und  nicht 
etwa  nur  Gemische  der  beiden  Metallhydrosole 
vorliegen,  ergibt  sich  einerseits  aus  dem  Ver- 
halten der  Kupferhydrosole,  anderseits  aus  den 
schon  in  der  ersten  Mitteilung  über  „kolloide 
Goldamalgame  Ä  angeführten  Eigenschaften 
der  Quecksilberhydrosole  für  sich  und  aus  ihrem 
Verhalten  im  Gemisch  mit  dem  nicht  amalga- 
mierbaren  Kupferoxydulhydrosol.  Wie 
schon  Konrad  Amberger  beobachtet  hatte 
(loc.  cit.),  und  wie  wir  bestätigen  konnten, 
flockt  das  unter  Zusatz  von  protalbinsaurem 
oder  lysalbinsaurem  Natrium  als  Schutzkolloide 


dargestellte  Quecksilberhydrosol  schon  nach 
kurzer  Zeit  vollständig  aus  (Kolloide  Goldamal- 
game, I,  loc.  cit.  Versuch  V,  S.  152).  Aehnlich 
verhält  es  sich  im  Gemisch  mit  Kupferoxydul- 
hydrosol (Kolloide  Goldamalgame,  I,  loc.  cit. 
Versuch  VI,  S.  152).  Auch  in  diesem  Falle 
beginnt  bald  partielle  Ausflockung  von  Queck- 
silber, das  kein  Kupferoxydul  adsorbiert 
enthält. 

Wären  die  unter  den  Bedingungen  der  Ver- 
suche V — IX  erhaltenen  Hydrosole  nur  Ge- 
mische der  Komponenten,  so  hätte  man  mit 
Rücksicht  auf  die  Stabilität  der  Kupferhydro- 
sole erwarten  dürfen,  daß  nur  Quecksilber 
ausflocken  würde  und  daß  schließlich,  wenn 
das  Gemisch  vor  Luftzutritt  durch  Aufbewahren 
unter  Wasserstoff  geschützt  wird,  die  queck- 
silberfreien Kupferhydrosole  zurückbleiben  muß- 
ten. In  Wirklichkeit  flockt  aber  nicht  reines 
Quecksilber  aus,  sondern  die  zuerst  ausfallen- 
den Gele  enthalten  sogar  einen  das  ursprüng- 
liche Mischungsverhältnis  Cu  Hg  übersteigenden 
Kupfergehalt.  Weder  durch  fraktionierte  Fällung 
noch  durch  freiwillige  Ausflockung  gelang  es, 
kupferfreie  Sedimente  zu  erhalten.  Die  einzelnen 
Fraktionen  wiesen  vielmehr  eine  Zusammen- 
setzung auf,  die  unter  Berücksichtigung  der 
leichten  Reoxydierbarkeit  der  Kupferhydrosole 
keine  allzugroße  Abweichung  vom  ursprüng- 
lichen äquiatomaren  Mischungsverhältnis  der 
beiden  Metalle  zeigte. 

Schließlich  könnte  noch  der  Einwand  er- 
hoben werden,  daß  der  geringe  Kochsalzgehalt, 
der  in  dem  durch  Mischen  der  Lösungen  von 
Schutzkolloid,  Quecksilberchlorid  und  Natron- 
lauge entstehenden  Quecksilberoxyd  -  Hydrosol 
enthalten  ist,  nach  dem  Zusätze  desselben  zu  den 
Kupferhydrosolen  deren  Stabilität  herabzusetzen 
und  ihre  Ausflockung  als  Kupfergele  zu  be- 
wirken imstande  sei.  Daß  aber  eine  derartige 
Elektrolytwirkung  des  mit  dem  kolloiden  Queck- 
silberoxyd bzw.  Quecksilber  in  das  Gemisch 
der  Komponenten  gelangenden  Chlornatriums 
auf  die  Kupferhydrosole  nicht  stattfindet,  geht 
aus  dem  in  der  vorhergehenden  Mitteilung12)  be- 
schriebenen Versuch  XVIII  hervor,  bei  dem  die 
Mengen-  und  Konzentrationsverhältnisse  des 
dem  roten  Kupferhydrosol  a  zugesetzten 
Kochsalzes  und  Schutzkolloids  denen  der  nach- 
folgend zu  beschreibenden  Versuche  V — IX 
entsprachen.  Wie  der  Versuch  XVIII  ergeben 
hatte,  bewirkt  der  Chlornatriumzusatz  nicht  die 
geringste  Ausflockung  von  Kupfer,  sondern  nur 

12)  Koll.-Zeitschr.  30,  96  (1922). 
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einen  allmählichen  Uebergang  der  roten  in  die 
blaue  Kupferhydrosolmodifikation. 

Das  Verhalten  der  Kupfer- Quecksilbe  r- 
Hydrosolgemische  ist  daher  nur  unter  der 
Voraussetzung  verständlich,  daß  sich  die  beiden 
Hydrosole  zum  Amalgamhydrosol  ver- 
einigen. 

Darstellung  von  Kupferamalgam- Hydrosolen. 

a)  Durch  Schütteln  von  Kupferhydro- 
solen  mit  metallischem  Quecksilber. 

Die  für  die  beiden  folgenden  Versuche  er- 
forderlichen Kupferhydrosole  wurden  nach  dem 
Verfahren  von  Paal,  Hartmann  und  Brünjes 
(loc.  cit.)  durch  katalytische  Reduktion 
von  zwei  in  der  vorhergehenden  Mitteilung  be- 
schriebenen Kupferhydroxyd-Hydrosolen 
dargestellt13),  die  auf  diesem  Wege  in  die  rote 
Modifikation  a  des  kolloiden  Kupfers  überge- 
führt werden. 

I.  0,55  g  des  kolloiden  Kupferhydroxyd- 
Präparats  I  mit  21,29  Proz.  Cu(OH)2 
(=  0,0771  g  Cu)  wurden  in  25  ccm  Wasser  ge- 
löst und  mit  einer  Lösung  vermischt,  die  in 

6  ccm  Wasser  0,006  g  kolloides  Palladium  ent- 
hielt, das  nach  dem  Paal'schen  Verfahren  dar- 
gestellt worden  war14).  Das  Präparat  enthielt 
37  Proz.  Pd  =  0,0022  g  Pd. 

Diese  Mischung  wurde  in  eine  Schüttelente15) 
gebracht,  die  durch  ein  T-Rohr  mit  einer  Gasbürette 
und  einem  Wasserstoffentwicklungsapparat  verbunden 
war.  Nachdem  die  Schüttelente  und  die  Gasbürette 
mit  reinem  Wasserstoff  gefüllt  worden  waren,  wurde 
die  Schüttelvorrichtung  in  Gang  gesetzt  und  der  zur 
Reduktion  verbrauchte  Wasserstoff  von  Zeit  zu  Zeit 
an  der  Gasbürette  abgelesen.  Die  Reduktion  verlief 
langsam  und  wurde  daher  zeitweilig  durch  schwaches 
Erwärmen  (40  —  50°)  und  geringen  Ueberdruck  unter- 
stützt. 

Nach  Verlauf  von  sieben  Tagen  war  das 
Hydrosol  vollständig  in  das  rubinrote  Kupfer- 
hydrosol  a  übergegangen.  Die  Menge  des 
verbrauchten  Wasserstoffs  betrug  infolge  von 
Diffusionsverlusten  etwas  mehr  als  die  theo- 
retische von  24,5  ccm  (0°,  760  mm).  Nun 
ließen  wir  unter  Vermeidung  des  Luftzutritts 

7  g  metallisches  Quecksilber  in  die  Ente 
eintreten,  worauf  die  Mischung  in  vier  Tagen 
24  V2  Stunden  geschüttelt  wurde.  Während  dieser 
Zeit  änderte  sich  die  Farbe  des  Hydrosols  im 
durchfallenden  Licht  und  ging  allmählich  in  ein 
leuchtend  gelbstichiges  Rot  über.   Nach  Verlauf 

13)  Koll.-Zeitschr.  30,  1  (1922). 
M)  C.  Paal,  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  37,  124 
(1904);  38,  1398  (1905). 

15)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  41,  812  (1908). 


der  angegebenen  Einwirkungszeit  wurde  die 
Lösung  durch  Abgießen  und  Nachspülen  mit 
Wasser  verlustlos  vom  Quecksilber  getrennt 
und  das  Hydrosol  unter  Zusatz  von  0,5  g 
Chlorkalium  zur  Zerstörung  des  Schutzkolloids 
wiederholt  mit  Königswasser  eingedampft  und 
im  Rückstände  Kupfer  und  Quecksilber  in  eyan- 
kalischer  Lösung  als  Sulfide  getrennt  und  be- 
stimmt. Die  geringe  Menge  des  als  Wasser- 
stoffüberträger zugesetzten  Palladiums  war  im 
Kupfersulfidniederschlage  enthalten  und  wurde 
als  Sulfid  in  Abzug  gebracht. 

Die  Analyse  ergab  0,087  g  Cu2S  +  PdS 
=  0,0672  g  Cu  +  0,0022  g  Pd  und  0,005  g  Hg  S 
=  0,0043  g  Hg.  In  das  Hydrosol  sind  somit, 
auf  die  darin  enthaltene  Menge  Kupfer  bezogen, 
6,4  Proz.  Quecksilber  übergegangen,  ent- 
sprechend einer  Zusammensetzung  des  kolloiden 
Kupferamalgams  =  Cu  Hgo,o2- 

Das  metallische  Quecksilber  zeigte 
an  der  Luft  eine  eigenartige  messinggelbe  An- 
lauffarbe und  wog  7,0474  g.  Es  wurde  in 
Königswasser  gelöst,  die  Lösung  eingedampft, 
der  Rückstand  in  100  ccm  Wasser  aufgenommen 
und  in  20  ccm  der  Lösung  das  Kupfer,  nach 
Fällung  der  Hauptmenge  des  Quecksilbers  mit 
Ammoniak,  im  ammoniakalischen  Filtrat  durch 
Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  und  nachfolgen- 
des Glühen  an  der  Luft  als  Kupferoxyd  be- 
stimmt. Gefunden  wurden  0,0025  g  CuO,  dem- 
nach in  der  Gesamtmenge  des  Quecksilbers 
0,0125g  CuO  =  0,01g  Kupfer.  Von  der 
angewandten  Kupfermenge  sind  somit  1 2,97  Proz. 
in  das  Quecksilber  übergegangen. 

II.  Für  diesen  Versuch  dienten  als  Aus- 
gangsmaterial 0,33  g  des  kolloiden  Kupferhydr- 
oxyd-Präparats Nr.  X  mit  54,44  Proz.  Cu(OH  )2 
(=0,117  g  Cu),  das,  wie  im  vorhergehenden 
Versuch  beschrieben,  durch  katalytische  Reduk- 
tion in  das  rote  Kupferhydrosol  a  über- 
geführt wurde. 

Die  Reduktion  erforderte  noch  mehr  Zeit  wie  die 
des  kupferärmeren  Präparats  I,  auch  mußte  die  Menge 
des  als  Katalysator  dienenden  kolloiden  Palladiums 
vermehrt  werden.  Es  wurden  zu  Beginn  und  während 
der  zwei  Wochen  dauernden  Reduktion  vier  Anteile 
zu  je  0,0055  eines  37  Proz.  kolloides  Palladium  ent- 
haltenden Präparats,  in  je  5  ccm  Wasser  gelöst,  zu- 
gegeben, entsprechend  0,0088  g  Pd.  Die  Rotfärbung 
machte  sich  erst  nach  sieben  Tagen  deutlich  bemerk- 
bar und  schritt  dann  langsam  weiter,  bis  wieder  die 
im  durchfallenden  Licht  leuchtend  kupferrubinrote 
Farbe  entstanden  war. 

Nach  beendigter  Reduktion  ließen  wir  10,5  g 
metallisches  Quecksilber  zufließen,  wo- 
rauf während  fünf  Tagen  43  Stunden  geschüttelt 
wurde.   Hydrosol  und  Quecksilber  wurden  dann 
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in  der  oben  angegebenen  Weise  quantitativ  von- 
einander getrennt.  Die  kolloide  Lösung  zeigte 
wie  die  des  ersten  Versuchs  im  durchfallenden 
Licht  eine  gelbstichig  rote  Farbe.  Die  Analyse 
des  Hydrosols  geschah  wie  schon  angegeben, 
doch  wurde  diesmal  auch  das  Palladium  neben 
dem  Kupfer  bestimmt  und  zwar  wurde  nach 
Ausfällung  des  Quecksilbers  und  nach  dem  Zer- 
setzen der  cyankalischen  Lösung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  das  Palladium  mittelst  Hydrazin 
abgeschieden  und  im  Filtrat  davon  das  Kupfer 
als  Sulfid  gefällt. 

Die  Analyse  ergab  0,0422  g  Hg  S  =  0,0365  g 
Hg,  0,1244  g  Cu2S  =  0,0994  g  Cu  und 
0,0062  g  Pd. 

Das  vom  Kupferhydrosol  aufgenommene 
Quecksilber  entspricht  36,7  Proz.  auf  die 
Menge  des  im  Hydrosol  enthaltenen  Kupfers 
bezogen  und  das  atomistische  Verhältnis  von 
Kupfer  zu  Quecksilber  der  Zusammensetzung 
Cu  Hg0)i2. 

Das  metallische  Quecksilber  wog 
10,47  g  und  zeigte  ungleichmäßige  Konsistenz, 
so  daß  es  beim  Hin-  und  Herbewegen  dick- 
flüssigeTropfen  mit  gelber  Anlauffarbe  hinterließ. 

Die  Kupferbestimmung  geschah  wie  im  vor- 
hergehenden Versuch.  Das  in  Königswasser 
gelöste  Quecksilber  wurde  eingedampft,  der 
Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  auf  ein  Vo- 
lumen von  150  ccm  gebracht.  30  ccm  der 
Lösung  ergaben  0,0042  g  Cu  O,  demnach  in 
der  Gesamtmenge  0,02 1  g  Cu  O  =  0,0 1 68  g  Cu. 
Von  der  im  Kupferhydrosol  enthaltenen  Kupfer- 
menge =  0,117  g  wurden  somit  im  Amalgam- 
hydrosol  und  im  metallischen  Quecksilber 
0,1162  g  Cu  wiedergefunden.  Von  der  ange- 
wandten Kupfermenge  sind  14,4  Proz.  in  das 
metallische  Quecksilber  übergegangen. 

b)  Durch  Berührung  der  Kupferhydro- 
sole  mit  metallischem  Quecksilber 
in  Ruhelage. 

Wie  aus  den  beiden  ersten  Versuchen  her- 
vorgeht, wird  das  durch  katalytische  Reduktion 
entstandene  rote  Kupferhydrosol  a  durch 
Schütteln  mit  metallischem  Quecksilber  in 
Kupferamalgam-Hydrosol  übergeführt, 
und  zwar  nimmt,  wie  zu  erwarten,  die  Menge 
des  in  die  Kupferteilchen  diffundierenden  Queck- 
silbers mit  der  Dauer  des  Schütteins  zu. 

Die  beiden  folgenden  Versuche  lehren,  daß 
die  Kupferhydrosole  auch  durch  bloße  B  e  rü  h - 
rung  mit  metallischem  Quecksilber 
in  Ruhelage  mit  der  Zeit  in  sehr  queck- 
silberreiche Amalgamhydrosole  über- 


gehen. Die  Kupferhydrosole  verhalten  sich 
somit  gegen  Quecksilber  wie  die  Goldhydro- 
sole  (loc.  cit.). 

Für  beide  Versuche  diente  als  Ausgangs- 
material das  in  der  vorvorhergehenden  Mit- 
teilung (loc.  cit.)  beschriebene  Kupferhydroxyd- 
Präparat  Nr.  VI  mit  21,81  Proz.  Cu  =  34,47  Proz. 
Cu(OH)2,  das  nach  den  in  der  vorstehenden 
Mitteilung  „über  die  Modifikationen 
des  kolloiden  Kupfers*  (loc.  cit.)  ange- 
gebenen Methoden  für  den  ersten  Versuch  in 
das  rote  Kupferhydrosol  a  (III),  für  den 
folgenden  in  das  blaue  Hydrosol  (IV)  über- 
geführt wurde. 

III.  0,4588  g  des  kolloiden  Kupferhydroxyd- 
Präparats  Nr.  VI  (=0,1  g  Cu)  wurden  zum 
roten  Kupferhydrosol  a  reduziert,  die 
rasch  abgekühlte  Flüssigkeit  unter  Zugabe  eines 
Tropfens  Hydrazinhydrat  (90  prozentig),  wie  in 
der  zweiten  Mitteilung  „über  kolloide  Gold- 
amalgame* beschrieben  (loc.  cit.),  in  eine 
mit  10,23  g  metallischem  Quecksilber  beschickte 
Ente  verlustlos  unter  Nachspülen  mit  wenig 
Wasser  eingeführt,  sofort  während  30  Minuten 
reiner  Wasserstoff  durchgeleitet  und  dann  wäh- 
rend des  Durchleitens  des  Gases  die  beiden 
seitlich  angesetzten  Röhren  der  Ente  zuge- 
schmolzen. Die  Mischung  wurde  hierauf  drei 
Monate  in  völliger  Ruhe  größtenteils  im 
Dunkeln  aufbewahrt.  Nach  Verlauf  eines  Mo- 
nats hatte  sich  auf  dem  Quecksilber  etwas  fein- 
pulveriges schwarzes  Sediment  abgesetzt.  Die 
Flüssigkeit  war  nach  dieser  Zeit  im  durchfallen- 
den Licht  nicht  mehr  kupferrubinrot,  sondern 
leuchtend  rotbraun,  im  reflektierten  Licht 
schwarzgrau  geworden.  Nach  Verlauf  von 
weiteren  zwei  Monaten,  während  welcher  Zeit 
keine  sichtbare  Veränderung  mehr  eingetreten 
war,  wurde  die  Ente  geöffnet,  das  Hydrosol 
mit  dem  Sediment,  einem  feinen  schwarzen 
Schlamm,  quantitativ  herausgespült,  Sediment 
und  Hydrosol  durch  Zentrifugieren  getrennt 
und  ersteres  durch  zweimaliges  Waschen  mit 
wenig  Wasser  auf  der  Zentrifuge  gereinigt.  Die 
Waschwässer  wurden  mit  dem  Hydrosol  ver- 
einigt. Das  Sediment  brachte  man  verlustlos 
durch  Nachspülen  mit  wenig  Alkohol  in  eine 
gewogene  Schale.  Das  in  vacuo  getrocknete 
Sediment  bildete  einen  mattkupferroten,  fest- 
haftenden Ueberzug  und  wog  0,061  g. 

Das  Hydrosol  wurde  zur  Verhinderung 
der  Oxydation  durch  den  Luftsauerstoff  mit 
zwei  Tropfen  Hydrazinhydrat  und  drei  Tropfen 
n  -  Natronlauge  versetzt,  in  einer  flachen  Retorte 
in  vacuo  eingeengt  und  im  evakuierten  Exsikka- 
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tor  zur  Trockne  gebracht.  Der  so  erhaltene 
Rückstand  bildete  schwarze  spröde  Lamellen  im 
Gewicht  von  0,4444  g  und  war  in  Wasser  mit 
den  ursprünglichen  Eigenschaften  kolloid  löslich. 

Das  metallische  Quecksilber  wog 
10,1765  g,  besaß  gelblichen  Oberflächen- 
schimmer und  haftete  etwas  am  Glase. 

Analyse  des  Sediments:  0,061  g  =  0,0328g 
Hg  S  =  0,0282  g  Hg  und  0,0332  g  Cu2S 
=  0,0265  g  Cu. 

Gef.  Hg  46,35  Proz.,  Cu  43,46  Proz.  Es  be- 
stand also  aus  89,81  Proz.  Kupferamalgam 
und  10,19  Proz.  adsorbiertem  Schutzkolloid. 
Das  Verhältnis  von  Kupfer  zu  Quecksilber  ent- 
spricht der  Zusammensetzung  CuHgo,34- 

Analyse  des  in  feste  Form  gebrachten 
Amalgamhydrosols:  0,4444  g  ==  0,0536  g 
Hg  S  =  0,0462  g  Hg  und  0,0625  g  Cu2S 
==  0,0523  g  Cu. 

Gef.  Hg  10,4  Proz.,  Cu  11,71  Proz.  Das 
Produkt  enthielt  somit  22,11  Proz.  Kupfer- 
amalgam von  der  Zusammensetzung  CuHgo,28- 

Die  Kupferbestimmung  im  metallischen 
Quecksilber  geschah  durch  Abdestillieren 
des  Quecksilbers  in  vacuo.  Der  Rückstand 
wurde  in  Königswasser  gelöst,  zur  Trockne 
eingedampft  und  wieder  in  salzsäurehaltigem 
Wasser  gelöst.  Die  Lösung  war  frei  von  Queck- 
silber und  ergab  0,0262  g  Cu2S  =  0,0209  g 
Cu  entsprechend  20  Proz.  von  der  Menge  des 
angewandten  Kupfers.  Von  dem  im  Ausgangs- 
material vorhandenen  Kupfer  =  0,1  g  wurden 
durch  die  Analyse  im  Sediment,  Hydrosol  und 
Quecksilber  wiedergefunden  0,0997  g.  Wäh- 
rend der  dreimonatlichen  Aufbewahrung  waren 
in  das  Hydrosol  und  das  während  dieser  Zeit 
abgeschiedene  Sediment  0,0744  g  Quecksilber 
übergegangen.  Von  den  im  Hydrosol  und  Se- 
diment enthaltenen  0,0788  g  Kupfer  waren, 
auf  die  Menge  des  Kupfers  bezogen,  94,4  Proz. 
Quecksilber  aufgenommen  worden. 

IV.  0,4585  g  des  Kupferhydroxyd-Präparats 
VI  wurden  nach  dem  in  der  vorhergehenden  Mit- 
teilung (loc.  cit.)  in  Versuch  XV  beschriebenen 
Verfahren, jedoch  unterAnwendung  von  nur  75  ccm 
Wasser,  in  das  blaue  Kupferhydrosol  über- 
geführt und  dieses  genau  wie  im  vorstehenden 
Versuch  angegeben,  in  die  mit  13,359  g  metal- 
lischem Quecksilber  beschickte  Ente  eingeführt, 
worauf  diese  nach  Verdrängung  der  Luft  durch 
Wasserstoff  zugeschmolzen  und  drei  Monate 
bei  Zimmertemperatur  in  Ruhelage  aufbewahrt 
wurde.  Das  ursprünglich  im  durchfallenden 
Licht  saphirblaue,  im  reflektierten  Licht  hell- 
kupferrotmilchige  Hydrosol  veränderte  allmäh- 


lich sein  Aussehen  und  erschien  nach  einem 
Monat  im  durchfallenden  Licht  grünlichblau, 
im  reflektierten  Licht  war  die  rotmilchige  Farbe 
graustichig  geworden,  auch  hatte  sich  etwas 
Sediment  gebildet.  Nach  weiteren  zwei  Monaten 
war  das  Hydrosol  blaugrün  mit  einem  Stich 
ins  Violette  und  zugleich  etwas  trübe  im  durch- 
fallenden Licht  geworden.  Im  reflektierten  Licht 
zeigte  es  die  vorstehend  angegebene  Beschaffen- 
heit. Das  Hydrosol  und  die  geringe  Sediment- 
menge Wurden  dann  verlustlos  vom  Quecksilber 
getrennt  und  das  Hydrosol  auf  der  Zentrifuge 
vom  Sediment  befreit. 

Das  Sediment  bildete  in  vacuo  getrocknet 
einen  hellkupferroten,  festhaftenden,  mit  metal- 
lisch blaugrünen  Anlaufflecken  bedeckten  Ueber- 
zug,  der  0,0702  g  wog. 

Das  im  durchfallenden  Licht  blaugrüne 
Hydrosol  nahm  auf  Zusatz  von  zwei  Tropfen 
Hydrazinhydrat  und  drei  Tropfen  n-Natronlauge 
wieder  eine  rein  blaue  Farbe  an,  im  reflektierten 
Licht  erschien  es  als  graustichig  hellkupferrote 
Milch.  In  der  schon  angegebenen  Weise  zur 
Trockne  gebracht,  bildete  es  schwarze,  glänzende, 
spröde,  in  Wasser  kolloidlösliche  Lamellen  im 
Gewichte  von  0,4396  g. 

Das  metallische  Quecksilber  haftete 
am  Glase,  zeigte  gelblichen  Metallglanz  und 
war  etwas  schwerer  beweglich  wie  das  reine 
Metall  geworden. 

Analyse  des  Sediments:  0,0702  g  =  0,03 1 6  g 
Hg  S  =  0,0272  g  Hg  und  0,0302  g  Cu2S 
=  0,0241  g  Cu. 

Gef.  Hg  38,80  Proz.,  Cu  34,35  Proz.  Das 
Sediment  setzt  sich  daher  aus  73,15  Proz. 
Kupferamalgam  und  26,85  Proz.  Schutz- 
kolloid zusammen.  Es  entspricht  der  Formel 
Cu  Hgo,36,  die  sich  fast  ganz  mit  der  des  Sedi- 
ments vom  vorhergehenden  Versuch  deckt,  nur 
enthält  es  etwas  mehr  adsorbiertes  Schutzkolloid. 
In  beiden  Amalgamsedimenten  kommen  fast 
genau  drei  Atome  Kupfer  auf  ein  Atom 
Quecksilber. 

Analyse  des  H  y  d  r  o  s  o  1  s  :  0,4396  g  =  0,054  g 
HgS  =  0,0463  g  Hg  und  0,0664  g  Cu2  S 
=  0,053  g  Cu. 

Gef.  Hg  10,59  Proz.,  Cu  12,06  Proz.  Der 
Amalgamgehalt  beträgt  somit  22,65  Proz. 

Das  Verhältnis  von  Kupfer  zu  Quecksilber 
entspricht  der  Formel  CuHgo,28>  ist  also  das- 
selbe wie  das  des  Amalgamhydrosols  des  vor- 
hergehenden Versuchs. 

Das  metallische  Q  u  e  c  k  s  i  1  b  e  r  ergab,  wie 
im  vorstehenden  Versuch  analysiert,  0,0248  g 
Cu2  S  =  0,0226  g  Cu,  demnach  22,6  Proz.  von 
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der  Menge  des  angewandten  Kupfers.  Die 
Menge  des  im  Sediment  und  Hydrosol  vor- 
handenen Kupfers  beträgt  0,0771  g,  die  davon 
aufgenommene  Quecksilbermenge  0,0737  g. 
Auf  das  vorhandene  Kupfer  bezogen,  sind 
95,6  Proz.  Quecksilber  kolloidlöslich  geworden. 
In  das  blaue  Hydrosol  ist  daher  fast  dieselbe 
Menge  Quecksilber  übergegangen  als  in  das 
rote  Hydrosol  a,  wogegen  aus  jenem  etwas 
mehr  Kupfer  vom  metallischen  Quecksilber  auf- 
genommen wurde.  Von  dem  im  Ausgangs- 
material vorhandenen  0,1  g  Kupfer  wurden 
durch  die  Analyse  0,0997  g  im  Sediment,  Hydro- 
sol und  Quecksilber  wiedergefunden. 

.  Darstellung  von  Kupferamalgamhydrosolen 
durch  Vereinigung  von  Kupferhydrosolen 
mit  Quecksilberhydrosol. 

Für  die  nachfolgend  zu  beschreibenden 
Versuche  dienten  als  Ausgangsmaterialien  das 
in  der  vorvorhergehenden  Mitteilung  „über 
kolloides  Kupferhydroxyd"  (loc.  cit.) 
beschriebene  Präparat  IV  mit  21,22  Proz. 
Cu=32,57Proz.  Cu(OH)2  und  das  Kupferoxyd- 
Präparat  XI  mit  28,58  Proz.  Cu  ==  35,80  Proz. 
CuO,  die  nach  den  in  der  Mitteilung  über  die 
»Modifikationen  des  kolloiden  Kupfers" 
(loc.  cit.)  angegebenen  Verfahren  in  die  roten 
Kupferhydrosole  a  und  b  und  in  das 
blaue  Hydrosol  übergeführt  wurden.  Die 
so  erhaltenen  Kupferhydrosole  wurden,  mit  Aus- 
nahme des  Versuchs  IX,  in  dem  der  Zusammen- 
setzung CuHg  entsprechenden  Mengenverhält- 
nis entweder  mit  frisch  bereitetem  Queck- 
silberhydrosol versetzt  (siehe  die  folgen- 
den Versuche  VIII  und  IX),  oder  es  wurden 
die  von  ihrer  Darstellung  her  noch  über- 
schüssiges Hydrazin  enthaltenden  Kupferhydro- 
sole mit  Quecksilberoxyd-Hydrosol  (loc. 
cit.)  anteilsweise  gemischt,  so  daß  das  zufließende 
Oxydhydrosol  sofort  zum  Metallhydrosol  redu- 
ziert wird  (siehe  die  Versuche  V  und  VI).  Auch 
wurde  in  einem  Versuche  (VII)  das  mit  über- 
schüssigem Hydrazin  versetzte  Kupferhydroxyd- 
Hydrosol  nur  bis  zur  Zwischenstufe  des  Kupfer- 
oxydul-Hydrosols  reduziert  und  dann  das 
Quecksilberoxyd-Hydrosol  zugegeben,  das  durch 
das  im  Ueberschuß  vorhandene  Hydrazin  zum 
Quecksilberhydrosol  reduziert  wurde, 
worauf  man  das  Erhitzen  der  Mischung  bis 
zum  vollständigen  Uebergang  in  das  Kupfer- 
hydrosol  fortsetzte.  Bei  allen  diesen  Ver- 
suchen zeigten  die  Hydrosole  ein  Verhalten, 
das,  wie  schon  eingangs  ausgeführt,  nur  durch 


die  Annahme  der  Entstehung  von  Kupfer- 
amalgam-Hydrosolen  erklärt  werden  kann. 

Versuche  mit  dem  roten  Kupfer- 
hydrosol  a. 

V.  0,472  g  des  kolloiden  Kupferhydroxyd- 
Präparats  Nr.  IV  (=0,1  g  Cu)  wurden  in  lOOccm 
Wässer  gelöst  und,  wie  in  der  vorhergehenden 
Mitteilung  (loc.  cit.)  in  Versuch  II  angegeben,  zum 
roten  Kupf erhydrosol  a  reduziert,  dieses  mit 
Wasser  auf  ein  Volumen  von  300  ccm  gebracht 
und  dazu  das  Quecksilberoxyd-Hydrosol 
anteilsweise  gegeben,  das  durch  Mischen  von 
21  ccm  einer  einprozentigen,  wässerigen  Natrium- 
lysalbinatlösung  (=0,21  g)  mit  3  ccm  n-Natron- 
lauge  und  63  ccm  einer  0,5  Proz.  Queck- 
silber enthaltenden  wässerigen  Sublimatlösung 
(=0,315  g  Hg)  hergestellt  worden  war.  Das 
noch  im  Kupferhydrosol  vorhandene  über- 
schüssige Hydrazin  bewirkte  sofort  unter  Gas- 
entwicklung die  Reduktion  zum  Quecksilbe  r- 
Hydrosol.  Nachdem  ungefähr  die  Hälfte  des- 
selben zugegeben  war,  nahm  das  Gemisch  eine 
im  durchfallenden  Licht  klare,  orangerote,  im 
reflektierten  Licht  eine  violettstichig  blaugraue 
milchige  Farbe  an.  Nach  vollständigem  Zusatz 
des  kolloiden  Quecksilbers  war  die  Flüssigkeit 
im  durchfallenden  Licht  braunstichig  rot,  im 
reflektierten  Licht  blaugrau  milchig  geworden. 
Sie  wurde  dann  noch  ungefähr  zehn  Minuten 
auf  80°  erwärmt,  abgekühlt  und  im  ver- 
schlossenen Kolben  unter  einer  Wasserstoff - 
atmosphäre  stehen  gelassen,  um  Reoxydation 
durch  den  Luftsauerstoff  möglichst  zu  verhin- 
dern. Am  andern  Tage  hatte  sich  ein  Sediment 
in  Gestalt  eines  feinen  schwarzgrauen  Schlammes 
abgesetzt,  das  durch  Zentrifugieren  und  nach- 
folgendes Waschen  mit  wenig  Wasser  auf  der 
Zentrifuge  quantitativ  vom  Hydrosol  getrennt 
wurde,  dessen  Farbe  sich  nicht  geändert  hatte. 
Am  folgenden  und  übernächsten  Tage  konnten 
noch  zwei  weitere  Sedimente  erhalten  werden, 
nachdem  das  Hydrosol  jedesmal  vorher  unter 
Zusatz  eines  Tropfens  Hydrazin  auf  ungefähr 
die  Hälfte  seines  Volumens  in  vacuo  bei  50 
bis  60°  eingeengt  und  unter  Wasserstoff  auf- 
bewahrt worden  war.  Nach  der  dritten  Aus- 
flockung zeigte  das  Hydrosol  im  durchfallenden 
Licht  kupferrubinrote  Farbe,  im  reflektierten 
Licht  erschien  es  als  dunkelkupferrote  Milch, 
zeigte  also  ganz  die  Beschaffenheit  des  roten 
Hydrosols  b,  enthielt  aber,  wie  die  Analyse 
ergab,  noch  Quecksilber 

Es  wurde  nun  der  Dialyse  gegen  Wasser 
unterworfen    und    dann    unter   Zusatz  eines 
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Tropfens  n-  Natronlauge  und  eines  Tropfens 
Hydrazin  in  vacuo  zur  Trockne  gebracht,  wo- 
durch das  während  der  Dialyse  partiell  oxydierte 
Kupferamalgam  wieder  reduziert  wurde. 

Der  so  erhaltene  Rückstand  bildete  braun- 
schwarze, spröde,  glänzende  Lamellen,  die  sich 
in  Wasser  mit  rein  rubinroter  Farbe  zum 
Hydrosol  lösten,  das  im  reflektierten  Licht  un- 
durchsichtig schwarzrot  erschien,  demnach  nun 
das  Aussehen  der  roten  Modifikation  a 
zeigte,  aber,  wie  eben  erwähnt,  Quecksilber 
enthielt  und  daher  als  Amalgamhydrosol 
aufzufassen  ist. 

Die  Analysen  der  so  erhaltenen  vier  Frak- 
tionen des  Kupf eramalgam-Hydrosols 
ergaben  folgendes  Resultat: 

Das  erste  Sediment  bildete  einen  grauen, 
festhaftenden  Ueberzug  mit  messinggelben  und 
stahlblauen  Anlaufflecken. 

0,3648  g  Substanz  =  0,0626  g  Cu2 S  =  0,05  g 
Cu  und  0,1602  g  HgS  =  0,1381  g  Hg. 

Gef.  Cu  13,70  Proz.,  Hg  37,86  Proz.,  dem- 
nach 51,56  Proz.  Kupferamalgam  von  der 
Zusammensetzung  Cu  Hgo,88- 

Das  zweite  Sediment  erschien  als  grau- 
grüner, matter  Ueberzug  mit  verschiedenfarbi- 
gem metallischem  Oberflächenglanz. 

0, 1 442  g  Substanz  =  0,0 1 6  g  Cu2  S  =  0,0 1 27 g 
Cu  und  0,0562  g  HgS  =  0,0484  g  Hg. 

Gef.  Cu  8,86  Proz.,  Hg  33,6  Proz.  = 
42,46  Proz.  Kupferamalgam  =  Cu  Hgl)2. 

Das  dritte  Sediment  zeigte  das  Aus- 
sehen des  zweiten. 

0,2342  g  Substanz  =  0,0338  g  Cu2  S  = 
0,0269  g  Cu  und  0,1336  g  HgS  =  0,1 151  g  Hg. 

Gef.  Cu  11,52  Proz.,  Hg  49,18  Proz.  = 
60,70  Proz.  Kupferamalgam  =  Cu  Hgi)35. 

Das  in  feste  Form  gebrachte  Hydrosol 
wog  0,2314  g.  0,1442  g  =  0,0068  g  Cu2S 
=  0,0054  g  Cu  und  0,0084  g  HgS  =  0,0072  g. 
0,0872  g  Substanz  =  0,0068  g  Na2S04. 

Gef.  Cu  3,76  Proz.,  Hg  5,02  Proz.,  Na 
2,52  Proz.  =  8,78  Proz.  Kupferamalgam 

=  Cu  Hgo.43- 

VI.  0,35  g  des  kolloiden  Kupferoxyd-Prä- 
parats Nr.  XI  (=0,1  g  Cu)  wurden  in  100  ccm 
Wasser  gelöst,  zum  roten  Kupferhydrosol 
a  reduziert  und  zur  abgekühlten  Flüssigkeit 
das  aus  21  ccm  einprozentiger  wässeriger  Na- 
triumprotalbinatlösung  (=0,21  g),  3  ccm  n-Na- 
tronlauge  und  63  ccm  Sublimatlösung  (=  0,31 5  g 
Hg)  hergestellte  Quecksilberoxydhydro- 
sol  gegeben,  das  durch  das  im  Kupferhydrosol 
vorhandene,  überschüssige  Hydrazin  sofort  zum 
Metall  hydrosol  reduziert  wurde. 


Die  so  entstandene  Flüssigkeit  war  im  durch- 
fallenden Licht  klar  rotbraun,  im  reflektierten 
Licht  undurchsichtig  schwarzblaumilchig.  Sie 
wurde  nach  kurzem  Stehen  der  fraktionierten 
Fällung  unterworfen.  Durch  vorsichtigen  Zu- 
satz von  30  prozentiger  Essigsäure  wurde  ver- 
sucht, das  Amalgamhydrosol  in  zwei  ihrer  Menge 
nach  annähernd  gleiche  Fraktionen  zu  zerlegen, 
die  aus  der  Ad  h  ä  s  i  o  n  s  v  e  r  b  i  n  d  u  n  g  des 
kolloiden  Amalgams  mit  freier  Protalbin-  und 
Lysalbinsäure  bestehen.  Ersteres  Schutzkolloid 
stammte  vom  Quecksilberhydrosol,  letzteres  vom 
kolloiden  Kupfer  ab  (s.  o.). 

Wie  bei  dem  analogen  Fällungsversuch  mit 
kolloidem  Goldamalgam  (loc.  cit.  Ver- 
such XII)  gelang  auch  diesmal  die  Abscheidung 
zweier  annähernd  gleicher  Fraktionen  nicht  so- 
fort, denn  die  Fällung  geht  bei  Säureüberschuß 
leicht  zu  weit  und  man  muß  dann  durch  vor- 
sichtigen Zusatz  sehr  verdünnter  Natronlauge 
einen  Teil  der  Fällung  wieder  in  kolloide  Lö- 
sung bringen.  Die  Trennung  der  beiden  Frak- 
tionen von  der  Lösung  ge>chah,  wie  in  der 
ersten  Mitteilung  über  kolloide  Goldamal- 
game angegeben,  durch  Zentrifugieren,  nur 
mit  dem  Unterschiede,  daß  nicht  Salzsäure, 
sondern  Essigsäure  enthaltendes  Wasser  zum 
Auswaschen  der  Fällungen  benutzt  wurde.  Die 
von  den  Fällungen  abzentrifugierte  Flüssigkeit 
wurde  mit  den  kleinen  Mengen  Waschwasser 
vereinigt. 

Eine  Probe  dieser  nun  grünen  Lösung  färbte 
sich  mit  Ammoniak  sofort  tiefblau,  ein  Zeichen, 
daß  sie  infolge  Oxydation  durch  den  Luftsauerstoff 
aus  dem  Amalgam  entstandenes  Kupferazetat 
enthielt.  Auch  Quecksilber,  auf  gleiche  Weise 
in  Lösung  gegangen,  war  darin  nachweisbar. 
Die  Flüssigkeit  wurde  mit  überschüssigem  Am- 
moniak und  einigen  Tropfen  Hydrazin  versetzt 
und  zwölf  Stunden  stehen  gelassen.  Während 
dieser  Zeit  trat  schon  bei  Zimmertemperatur 
Reduktion  zum  Metall  unter  gleichzeitiger,  par- 
tieller Sedimentbildung  ein.  Durch  Zentrifu- 
gieren wurde  die  Ausflockung  (=  dritte  Frak- 
tion) von  der  Lösung  getrennt,  die  noch  Kupfer 
und  Quecksilber  neben  den  Schutzkolloiden 
enthielt.  Sie  wurde  zur  Verflüchtigung  des 
darin  enthaltenen  Ammonazetats  kurze  Zeit  im 
Wasserdampfstrom  destilliert,  hierauf  unter  Zu- 
satz von  Ammoniak  und  ein  paar  Tropfen  Hydr- 
azin reduziert,  bei  50  —  60  0  in  vacuo  einge- 
engt und  schließlich  im  evakuierten  Exsikkator 
zur  Trockne  gebracht.  Eine  Ausflockung  von 
Quecksilberhydrosol  fand  nicht  statt,  es  mußte 
also  wieder  als  Amalgamhydrosol  im  festen 
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Rückstände  (=  vierte  Fraktion)  vorhanden 
sein.  Dieser  bildete  mattschwarze,  brüchige 
Lamellen,  die  sich  in  Wasser  zu  dem  im  durch- 
fallenden Licht  rotbraunen,  im  reflektierten  Licht 
graumilchigen   Amalgamhydrosol  lösten. 

Analyse  der  vier  Fraktionen: 

Die  erste  Fraktion  bildete  einen  matt- 
dunkelgrauen,  am  Glase  festhaftenden  Ueberzug. 
0,1732  g  Substanz  =  0,0322  g  Cu2S  - 
0,0257  g  Cu  und  0,1534  g  HgS  =  0,1322  g  Hg. 

Gef.  Cu  14,85  Proz.,  Hg  76,35  Proz.  = 
91 ,2  Proz.  Ku  pferamalgam  =  Cu  Hgi,64- 

Die  zweite  Fraktion  zeigte  dieselbe  Be- 
schaffenheit. 

0,221  g  S  ubs  tan  z  =  0,0334  g  Cu2  S 
=  0,0266  g  Cu  und  0,161  g  HgS  =  0,1387  g  Hg. 

Gef.  Cu  12,07  Proz.,  Hg  =  62,80  Proz.  = 
74,87  Proz.  Kupferamalgam  =  CuHg ï^èk 

Die  dritte  Fraktion  (Sediment)  war  ein 
mattdunkelkupferroter,  am  Glase  haftender  Ueber- 
zug. 

0,1072  g  Substanz  =  0,0456  g  Cu2S  = 
0,0364  g  Cu  und  0,043  g  Hg  S  =  0,037  g  Hg. 

Gef.  Cu  34,58  Proz,,  Hg  =  33,97  Proz.  = 
68,55  Proz.  Kupferamalgam  =  Cu Hg 0,31. 

Vierte  Fraktion  (Rückstand). 

0,3558  g  Substanz  =  0,0141  g  Cu9S  = 
0,0112  g  Cu  und  0,0081  g  Hg  S  =  0,0069  g  Hg. 

Gef.  Cu  3,16  Proz.,  Hg  =  1,96  Proz.  = 
5,12  Proz.  Kupferamalgam  ==  Cu  Hgo,2- 

VII.  0,472  g  des  kolloiden  Kupfer- 
hydroxyd-Präparats Nr.  IV  (=0,1  g  Cu) 
wurden,  in  100  ccm  Wasser  gelöst,  mit  den 
für  die  Darstellung  des  roten  Ku  p  f  e  rh  y  d  r  o- 
sols  a  erforderlichen  Mengen  an  Ammoniak 
und  Hydrazinhydrat  versetzt,  bis  zur  beginnen- 
den Rotorangefärbung  (Kupferoxydul-Hydrosol) 
erhitzt  und  hierauf  das  aus  21  ccm  einprozen- 
tiger  Natriumlysalbinatlösung,  3  ccm  n-Natron- 
lauge  und  63  ccm  Quecksilberchloridlösung 
(=0,315  g  Hg)  hergestellte  Quecksilber- 
oxyd-Hydrosol  zugegeben,  worauf  nach  Zu- 
satz eines  mit  3  ccm  Wasser  verdünnten  Tropfens 
Hydrazin  über  freier  Flamme  noch  zehn  Mi- 
nuten auf  ungefähr  80°  erwärmt  wurde. 

Die  Flüssigkeit  ging  hierbei  im  reflektierten 
Licht  von  blaugrau  in  grau  über.  Im  durch- 
fallenden Licht  war  sie  klar  rotbraun  geworden 
und  begann  sich  während  des  Erwärmens  zu 
trüben.  Die  rasch  abgekühlte  Lösung  blieb 
dann  unter  einer  Wasserstoffatmosphäre  bis 
zum  andern  Tage  stehen.  Es  hatte  sich  ein 
starkes  Sediment  gebildet,  das  in  der  schon 
angegebenen  Weise  isoliert  wurde.  Das  wieder 
unter  Wasserstoff  aufbewahrte  Hydrosol  hatte 


nach  einem  weiteren  Tage  eine  zweite  beträcht- 
liche Ausflockung  ergeben.  Das  davon  getrennte 
Hydrosol  wurde  hierauf  unter  Zusatz  eines 
Tropfens  Hydrazin  in  vacuo  bei  60 0  auf  die 
Hälfte  seines  Volumens  eingeengt  und  aber- 
mals unter  Wasserstoff  stehen  gelassen,  worauf 
Sedimentation  stattfand. 

Die  davon  abzentrifugierte  Lösung  zeigte 
nun  das  Aussehen  des  roten  Kupferhydrosols  a. 
Sie  wurde  gegen  Wasser  dialysiert,  dann  mit 
einem  Tropfen  Hydrazin  versetzt,  in  vacuo  bei 
60°  eingeengt  und  schließlich  bei  Zimmertem- 
peratur zur  Trockne  gebracht. 

Die  so  erhaltenen  spröden  schwarzen  La- 
mellen enthielten  Kupfer  und  Quecksilber  als 
Amalgam  und  lösten  sich  in  Wasser  zu  einem 
der  roten  Kupfermodifikation  a  gleichenden 
Hydrosol. 

Analyse  der  vier  Fraktionen  : 

Das  erste  Sediment  bildete  eine  matt 
messingglänzende  Masse  mit  verschiedenfarbigem 
Oberflächenschimmer. 

0,3382  g  Substanz  =  0,0628g  Cu2S  = 
0,0501  g  Cu  und  0,1588g  HgS  =  0,1368g  Hg. 

Gef.  Cu  14,79  Proz.,  Hg  40,48  Proz.  = 
55,27  Proz.  Kupferamalgam  =  CuHgo.87- 

Das  zweite  Sediment  stellt  eine  matt- 
graugrüne Masse  dar,  die  stahlblauen  Ober- 
flächenglanz zeigte. 

0,1564  g  Substanz  =  0,0166  g  Cu2S  = 
0,0132  g  Cu  und  0,0574  g  Hg  S  =  0,0494  g  Hg. 

Gef.  Cu  8,47  Proz.,  Hg  =  31 ,6  Proz.  = 
40,07  Proz.  Kupferamalgam  =  CuHg i,ig. 

Das  dritte  Sediment  war  ebenfalls  grau- 
grün und  zeigte  messinggelbe  und  stahlblaue 
Anlauffarben. 

0,2456  g  Substanz  =  0,0332  g  Cu2S  = 
0,0265  g  Cu  und  0,134  g  HgS  =  0,1155g  Hg. 

Gef.  Cu  10,79  Proz.,  Hg  47,03  Proz.  = 
57,82  Proz.  Kupferamalgam  =  Cu  Hgi^g. 

Das  in  feste  Form  gebrachte  Amalgam- 
hydrosol wog  0,2348  g. 

0,1462  g  Substanz  =  0,0072  g  Cu2S  = 
0,0057  g  Cu  und  0,0086  g  Hg  S  =  0,0074  g  Hg. 
0,0886  g  Substanz  =  0,0072  g  Na2  S  04. 

Gef.  Cu  3,93  Proz.,  Hg  5,07  Proz.,  Na 
2,63  Proz.  =  9,0  Proz.  Kupferamalgam  = 
CuHgo.41- 

Versuch  mit  ro  te  m  Ku  pf  e  r  hy  d  ros  o  1  b. 

VIII.  0,472  g  des  kolloiden  Kupferhydroxyd- 
Präparats  IV  (=0,1  g  Cu)  wurden  nach  dem 
in  der  vorhergehenden  Mitteilung  über  die 
„Modifikationen  des  kolloiden  Kupfers" 
(loc.  cit.)  in  Versuch  IX  beschriebenen  Verfahren 
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zum  roten  Kupferhydrosol  b  reduziert  und  in 
die  abgekühlte  Lösung,  abweichend  von  den 
vorstehenden  Versuchen,  nicht  das  Quecksilber- 
oxydhydrosol  zugegeben,  sondern  dieses,  aus 
21  ccm  einprozentiger  Natriumlysalbinatlösung, 
3  ccm  n -Natronlauge  und  63  ccm  Sublimat- 
lösung (=  0,315  g  Hg)  dargestellt,  vorher  durch 
Zusatz  von  Hydrazin  zum  Quecksilber- 
hydroso 1  reduziert  und  dann  erst  anteilsweise 
mit  dem  Kupferhydrosol  gemischt.  Das  Ge- 
misch zeigte,  nachdem  ungefähr  die  Hälfte 
des  Quecksilberhydrosols  eingetragen  war,  im 
durchfallenden  Licht  eine  orangerote,  im  reflek- 
tierten Licht  eine  violettstichig  blaugraumilchige 
Farbe.  Nach  vollständiger  Vermischung  war  die 
Flüssigkeit  im  durchfallenden  Licht  braunstichig 
geworden,  im  reflektierten  Licht  erschien  sie 
als  blaugraue  Milch.  Sie  wurde  dann  unter 
Wasserstoff  aufbewahrt  und  das  nach  eintägigem 
Stehen  abgeschiedene  Sediment  in  der  schon 
angegebenen  Art  quantitativ  vom  Hydrosol  ge- 
trennt. Das  Hydrosol  hatte  seine  Farbe  im 
durchfallenden  Licht  nicht  geändert,  im  reflek- 
tierten Licht  war  es  aber  nun  hellrotgrau  milchig 
geworden.  Es  wurde  unter  Zusatz  eines  Tropfens 
Hydrazin  in  vacuo  auf  die  Hälfte  seines  Volu- 
mens eingeengt  und  erschien  im  durchfallen- 
den Licht  kupferrubinröt,  im  auffallenden  Licht 
dunkelrotgrau  milchig.  Beim  Aufbewahren  unter 
Wasserstoff  hatte  sich  im  Verlaufe  eines  Tages 
ein  zweites  Sediment  gebildet,  das  vom  Hydrosol 
getrennt  wurde.  In  gleicher  Weise,  wie  vor- 
stehend angegeben,  konnte  so  nach  weiterem 
eintägigem  Stehen  ein  drittes  Sediment  erhalten 
werden.  Das  davon  befreite  Hydrosol  zeigte 
nun  das  Aussehen  der  roten  Kupfermodi- 
fikation a.  Es  wurde  der  Dialyse  gegen 
Wasser  unterworfen,  wobei  durch  den  Luftsauer- 
stoff eine  weitgehende  Oxydation  stattfand  und 
die  Farbe  in  hellrot  überging.  Nach  Zusatz 
von  etwas  Ammoniak  und  eines  Tropfens  Hydr- 
azin wurde  die  Flüssigkeit  in  vacuo  bei  60 0 
eingeengt  und  bei  Zimmertemperatur  zur  Trockne 
gebracht.  Durch  das  Hydrazin  war  nunmehr 
wieder  Reduktion  zum  Amalgam  getreten.  Die 
erhaltene  feste  Substanz,  schwarze,  glänzende, 
brüchige  Krusten,  löste  sich  in  Wasser  zu  einem 
der  roten  Modifikation  a  gleichenden  Hydro- 
sol. 

Analyse  der  vier  Fraktionen  : 

Das  erste  Sediment  bildete  einen  am 
Glase  festhaftenden,  teils  bronzefarbig,  teils 
blaumetallisch  schimmernden  Ueberzug. 

0,3536  g  Substanz  =  0,0622  g  Cu2S  = 
0,0496  g  Cu  und  0, 1 562  g  Hg  S  =  0, 1 346  g  Hg. 


Gef.  Cu  14,05  Proz.,  Hg  38,08  Proz.  = 
52,13  Proz.  Kupferamalgam  =  CuHgo,85- 

Das  zweite  Sediment  war  eine  messing- 
gelbe, an  einzelnen  Stellen  blaumetallisch  glän- 
zende Masse. 

0,2712  g  Substanz  =  0,0342  g  Cu2S  = 
0,0273  g  Cu  und  0,1346  g  HgS  =  0,1 16  g  Hg. 

Gef.  Cu  10,07  Proz.,  Hg  =  42,78  Proz.  = 
52,85  Proz.  Kupf  er  a  mal  gam  =  CuHgu». 

Das  dritte  Sediment  war  rotgrau  mit 
metallisch  blauem  Oberflächenglanz. 

0,1338  g  Substanz  0,0162  g  Cu2S  = 
0,0129g  Cu  und  0,0552g  Hg  S  =  0,0475  g  Hg. 

Gef.  Cu  9,66  Proz.,  Hg  35,56  Proz.  = 
45,22  Proz.  Kupferamalgam  =  Cu  Hg  1,17. 

Das  in  feste  Form  gebrachte  Hydrosol 
wog  0,2062  g. 

0,1248  g  Substanz  =  0,0052  g  Cu2S  = 
0,0041  g  Cu  und  0,0051  g  HgS  =  0,0043  g 
Hg.    0,0814  g  Substanz  =  0,0074  g  Na2S04. 

Gef.  Cu  3,32  Proz.,  Hg  3,52  Proz.,  Na 
2,94  Proz.  =  6,84  Proz.  Kupferamalgam  = 

Cu  Hgo,34. 

Versuch  mit  blauem  Kupferhydrosol. 

IX.  0,472  g  des  kolloiden  Kupferhydroxyd- 
Präparats  Nr.  IV  (=0,1  g  Cu)  wurden  in  150  ccm 
Wasser  gelöst  und  nach  dem  in  Versuch  XV 
der  vorhergehenden  Mitteilung  (loc.  cit.)  ange- 
gebenen Verfahren  in  das  blaue  Kupferhydro- 
sol  übergeführt,  das  mit  150  ccm  Wasser  ver- 
dünnt wurde.  Das  Hydrosol  mußte  aus  äußeren 
Gründen  unter  Wasserstoff  vor  der  Einwirkung 
des  Quecksilberhydrosols  24  Stunden  aufbewahrt 
werden.  Nach  dieser  Zeit  hatte  sich  ein  0,021  g 
wiegendes  Kupfergel  als  kupferroter  Schlamm 
abgeschieden,  der  durch  Zentrifugieren  von  dem 
blauen  Sol  quantitativ  getrennt  wurde,  das  man 
hierauf  genau  wie  beim  vorhergehenden  Ver- 
such mit  dem  frisch  bereiteten  Quecksilber- 
hydrosol  (0,0315g  Hg)  portionsweise  vermischte. 

Die  Flüssigkeit  färbte  sich  während  des  all- 
mählichen Zusatzes  des  Quecksilberhydrosols 
im  durchfallenden  Licht  erst  smaragdgrün  und 
ging  schließlich  in  olivbraun  über.  Im  reflek- 
tierten Licht  erschien  sie  als  rotviolettgraue 
Milch. 

Infolge  der  vorausgehenden  partiellen  Aus- 
flockung von  Kupfer  entsprach  das  Verhältnis 
von  Kupfer  zu  Quecksilber  der  Zusammen- 
setzung CuHgi(27- 

Unter  Wasserstoff  aufbewahrt,  schied  das 
Amalgamhydrosol  ein  sich  langsam  vermehren- 
des Sediment  ab,  das  von  der  Flüssigkeit  ge- 
trennt wurde. 
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Das  nun  im  durchfallenden  Licht  klare  rot- 
violette, im  reflektierten  Licht  rotgraumilchige 
Hydrosol  wurde  unter  Zusatz  eines  Tropfens 
Hydrazin  in  vacuo  auf  100  ccm  eingeengt. 
Beim  Aufbewahren  unter  Wasserstoff  fand  von 
neuem  Sedimentation  statt.  Es  entstanden  so 
nach  je  einem  Tage  zwei  weitere  Sedimente, 
die  jedes  für  sich  isoliert  wurden.  Das  nun 
im  durchfallenden  Licht  bräunlichrote,  im  reflek- 
tierten Licht  schwarzrote  Hydrosol  wurde  wie 
bei  den  vorhergehenden  Versuchen  unter  Zu- 
gabe eines  Tropfens  Hydrazin  gegen  Wasser 
dialysiert  und  dann  die  so  von  Elektrolyten 
(aus  dem  Quecksilberhydrosol  stammend)  be- 
freite Flüssigkeit  unter  Zusatz  je  eines  Tropfens 
n  -  Natronlauge  und  Hydrazin  in  vacuo  in  feste 
Form  übergeführt.  Der  Rückstand  bildete 
spröde,  dunkelbraune  glänzende  Lamellen,  die 
sich  im  Wasser  wieder  kolloid  lösten. 

Analyse  der  vier  Fraktionen  : 

Das  erste  Sediment  war  ein  bronze- 
farbiger, festhaftender  Ueberzug  mit  stahlblauem 
Oberflächenschimmer. 

0.3652  g  Substanz  =  0,0614  g  Cu2S  = 
0,049  g  Cu  und  0,1586  g  HgS  =  0,1367  g  Hg. 


Gef.  Cu  13,77  Proz.,  Hg  38,38  Proz.  Hg  = 
52,15  Proz.  Kupf  er  amalgam  =  CuHgo,88- 

Das  zweite  Sediment  bildete  eine 
messingfarbige  Masse  mit  violettem  Oberflächen- 
glanz. 

0,2202  g  Substanz  =  0.0202  g  Cu2S  = 
0,0161  g  Cu  und  0,1286  g  HgS  =  0,1 108  g  Hg. 

Gef. Cu 7,32Proz., Hg50  34Proz.=57,66Proz. 
Kupferamalgam  =  Cu  Hg2,ig. 

Das  dritte  Sediment  wurde  in  Gestalt 
einer  metallisch  'schwarzblau  glänzenden  Masse 
erhalten. 

0,1238  g  Substanz  =  0,0102  g  Cu2S  = 
0,0081  g  Cu  und  0,0526  g  Hg  S  =  0,0453  g  Hg. 

Gef.  Cu  6,57  Proz.,  Hg  =  36,63  Proz.  = 
43,2  Proz.  Kupferamalgam  =  Ci,76- 

Das  in  feste  Form  übergeführte  Hydrosol 
wog  0,2338  g. 

0,1228  g  Substanz  =  0,0038  g  Cu2S  = 
0,003  g  Cu  und  0,0072  g  HgS  =  0,0062  g  Hg. 
0,111  g  Substanz  =  0,0088  g  Na2S04. 

Gef.  Cu  2,47  Proz.,  Hg  5,05  Proz.,  Na 
2,56  Proz.  =  7,52  Proz.  Kupferamalgam  = 

Cu  Hg0)66- 


Beitrag  zur  physikalisch-chemischen  Untersuchung 
des  kolloiden  Schwefelst 

Von   G.  R  O  S  S  i   (  Bologna).  (Eingegangen  am  16.  Januar  1922.) 

(Vorläufige  Mitteilung.) 


1.  Allgemeiner  Teil.  Von  Raffound 
mir  sind  in  zwei  früheren  Arbeiten2)  einige 
Ergebnisse  unserer  Untersuchungen  über  die 
Wirkung  von  kolloidem  Schwefel  auf  „elektro- 
lytische" Schwefelsäure  und  Natriumsulfat  mit- 
geteilt worden.  Mit  dem  Namen  .elektrolytisch" 
bezeichneten  wir  solche  Stoffe,  die  bei  der 
Darstellung  kolloiden  Schwefels  entweder  not- 
wendigerweise vorhanden  sein  müssen,  oder 
die  gleichzeitig  entstehen. 

Der  Schwefel  entsteht  bekanntlich  bei  der 
Behandlung  von  Natriumthiosulfat  mit  Schwefel- 
säure; der  so  entstehende  Schwefel  hat  die 
Eigenschaft,  sich"  kolloid  zu  lösen;  in  dieser 
Lösung  ist  ein  hoher  Prozentsatz  Schwefel- 
säure und  Natriumsulfat  enthalten.  Der  größte 
Teil  der  Schwefelsäure  und  des  Natriumsulfates 
kann  durch  Dialyse  entfernt  werden  ;  man  darf 

*)  Uebersetzt  von  F.-V.  v.  Hahn,  Leipzig. 
2)  G.  Rossi,  Gazz.  Chim.  42b,  326;  Koll.-Zeit- 
schr.  11,  121  (1912). 


jedoch  diese  Dialyse  nur  bis  zu  einem  gewissen 
Punkt  treiben,  weil  bei  vollständiger  Entfernung 
der  Elektrolyte  der  kolloide  Zustand  des  Schwefels 
aufhören  würde.  Dieser  ist  an  eine  gewisse 
Menge  von  Schwefelsäure  und  Natriumsulfat 
gebunden,  die  in  diesem  Falle  die  kristalloiden 
Stabilisatoren  darstellen. 

Unsere  Versuche  zeigten,  daß  die  spezifische 
elektrische  Leitfähigkeit  einer  kolloiden  Schwefel- 
lösung, die  Schwefelsäure  und  Natriumsulfat 
enthielt,  kleiner  war,  als  die  einer  Lösung  der 
Elektrolyte  ohne  den  kolloiden  Schwefel. 

So  beträgt  die  Leitfähigkeit  einer  Schwefel- 
lösung, die  0,9560  g  Schwefel,  0, 1 239  g  Schwefel- 
säure und  0,1439  g  Natriumsulfat  in  100  g  ent- 
hält, 47,9 1  .  1 0 — 4 ;  eine  Lösung  der  gleichen 
Menge  Schwefelsäure  und  Natriumsulfat  ohne 
den  kolloiden  Schwefel  hat  eine  Leitfähigkeit 
von  83,72. 10-4. 

Es  ist  daher  unzweifelhaft,  daß  die  Schwefel- 
teilchen  im   kolloiden  Zustand   hierbei  einen 
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oßen  Einfluß  auf  die  spezifische  elektrische 
Leitfähigkeit  der  Kristalloide  Schwefelsäure  und 
Natriumsulfat  ausüben. 

In  gleicher  Weise  kann  man,  wie  früher 
hervorgehoben,  eine  Einwirkung  des  kolloiden 
Schwefels  auf  den  osmotischen  Druck  und  so- 
mit auf  den  Gefrierpunkt  der  kristalloiden  Lö- 
sung feststellen3).  Auch  in  diesem  Falle  haben 
wir  gefunden,  daß  die  kolloiden  Schwefelteil- 
chen  den  osmotischen  Druck  einer  kristalloiden 
Lösung  von  Schwefelsäure  und  Natriumsulfat 
herabsetzen,  jedoch  ohne  Einfluß  auf  nachträg- 
lich hinzugefügte  Kristalloide  sind,  auch  wenn 
diese  aus  Schwefelsäure  und  Natriumsulfat  be- 
stehen. 

Die  Versuche  von  Raffo  und  mir  hörten 
damit  auf.  Auch  wenn  kein  Zweifel  an  der 
Einwirkung  der  kolloiden  Schwefelteilchen  auf 
die  Kristalloide  bestand,  konnten  wir  damals 
nicht  quantitativ  entscheiden,  auf  welche  Mengen 
von  Kristalloiden  und  unter  welchen  Bedin- 
gungen sich  dieser  Einfluß  der  Kolloide  erstreckt, 
wenngleich  er  qualitativ  nachweisbar  war. 

Wir  beschränkten  uns  damals  darauf,  immer 
die  gleiche  Lösung  zu  untersuchen;  und  so 
beziehen  sich  unsere  früheren  Ergebnisse  auf 
eine  kolloide,  längere  Zeit  dialysierte  Schwefel- 
lösung, die  deshalb  eine  in  bezug  auf  den 
Schwefel  geringe  Menge  an  Kristalloid  enthielt. 

Wenn  diese  Versuche  auch  erwiesen  haben, 
daß  die  nachträglich  zur  kolloiden  Lösung  hin- 
zugefügten Kristalloide,  auch  wenn  es  Schwefel- 
säure und  Natriumsulfat  war,  vom  vorhandenen 
Schwefel  in  bezug  auf  Leitfähigkeit  und  osmo- 
tischen Druck  nicht  beeinflußt  werden,  so  ließ 
sich  doch  nicht  sagen,  wieviel  Schwefelsäure 
und  Natriumsulfat  in  der  undialysierten  Schwefel- 
lösung vorhanden  waren  und  durch  die  Dialyse 
entfernt  wurden.  Es  war  daher  folgendes  zu 
entscheiden:  Erstreckt  sich  die  Wirksamkeit  des 
kolloiden  Schwefels  nur  auf  die  Menge  an 
Kristalloiden,  die  zur  Stabilisierung  nötig  sind, 
oder  auch  auf  größere  Mengen,  wenn  diese  die 
hauptsächliche  Bedingung  erfüllen,  daß  sie  bei 
der  Bildung  des  kolloiden  Schwefels  schon  vor- 
handen waren.  Denn  daß  nachträglich  hinzu- 
gefügte Kristalloide  nicht  beeinflußt  werden, 
haben  wir  schon  gezeigt. 

Auf  den  ersten  Blick  würde  es  logisch 
scheinen,  daß  sich  die  Einwirkung  des  Schwefels 
nur  auf  die  Kristalloidmenge  erstreckt,  die  zur 
Stabilität  nötig  ist.  In  der  Tat  besteht  eine 
Beziehung  zwischen  der  Menge  der  Kristalloide 


3)  Gazz.  Chim.  1915  a,  119. 


und  der  Menge  des  dispersen  Schwefels,  doch 
gilt  diese  nur  in  gewissen  Grenzen.  Wenn 
wir  eine  Schwefellösung  nehmen,  die  eine  große 
Menge  Kristalloid,  Schwefelsäure  und  Natrium- 
sulfat, enthält,  und  sie  dialysieren,  so  geht  ein 
großer  Teil  der  Kristalloide  zuerst  weg,  während 
der  gesamte  Schwefel  in  Lösung  bleibt.  Bei 
weiterem  Dialysieren  wird  in  dem  Augenblick, 
wo  eine  weitere  Entfernung  der  Kristalloide  eine 
teilweise  Koagulation  des  Schwefels  hervorruft, 
die  Menge  des  dispersen  Schwefels  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach  eine  Funktion  der  Menge 
der  Kristalloide.  Und  in  der  Tat  ist  erwiesen, 
daß  mit  fortschreitender  Abnahme  des  Gehaltes 
an  dispersem  Schwefel  auch  die  Menge  an 
Kristalloiden  in  gleicher  Weise  abnimmt,  so 
daß  der  Gehalt  an  Schwefel  in  der  Lösung 
Null  wird,  wenn  der  Kristalloidgehalt  gegen  Null 
konvergiert. 

Da  diese  Beziehung  zwischen  dem  Kolloid 
und  den  Kristalloiden  Schwefelsäure  und  Na- 
triumsulfat besteht,  war,  wie  schon  gesagt,  nach 
meinem  Dafürhalten  der  Gedanke  logisch,  daß 
eine  gewisse  Quantität  des  vom  Schwefel  be- 
einflußten Kristalloides  als  Minimum  zur  Stabi- 
lisierung des  Kolloides  nötig  wäre,  und  daß 
diese  Stabilisierung  gerade  nur  im  Hinblick  auf 
die  Beziehung  zwischen  Kolloid  und  Kristalloid 
möglich  wäre.  Diese  muß  sich  in  einer  Abnahme 
der  Leitfähigkeit  und  des  osmotischen  Druckes 
der  Kristalloide  zeigen. 

Ein  viel  einfacherer  Versuch,  den  ich  an- 
gestellt habe,  schien  zu  zeigen,  daß  sich  die 
Einwirkung  des  Kolloides  auch  auf  größere 
Mengen  von  Schwefelsäure  und  Natriumsulfat 
erstreckt,  als  zur  Stabilisierung  des  Kolloides 
erforderlich  sind,  wenn  diese  nur  schon  bei 
der  Bildung  des  kolloiden  Schwefels  anwesend 
waren.  Wenn  man  eine  Lösung  von  kolloidem, 
nicht  dialysiertem  Schwefel  nimmt,  die  einen 
hohen  Kristalloidgehalt  zeigt,  so  kann  man  fest- 
stellen, daß  sie  trotzdem  stabil  ist.  Wenn  man 
dieselbe  Lösung  dialysiert  und  dann  die  gleiche 
Menge  Schwefelsäure  und  Natriumsulfat  hinzu- 
fügt, die  vor  der  Dialyse  in  der  kolloiden 
Lösung  vorhanden  waren,  so  ergibt  sich,  daß 
diese  neue  Lösung  nicht  stabiler  wird,  im 
Gegenteil,  daß  dieser  neue  Zusatz  eine 
Koagulation  bewirkt. 

Aus  diesen  Versuchen  läßt  sich  zum  min- 
desten folgendes  schließen:  Wenn  die  Kristal- 
loide Schwefelsäure  und  Natriumsulfat  schon 
bei  der  Bildung  des  kolloiden  Schwefels  zu- 
gegen sind,  befinden  sie  sich  in  einem  voll- 
ständig anderen  Zustand,  als  die,  die  später 


hinzugefügt  werden.  Man  kann  daraus  nicht 
eine  chemische  Äenderung  ableiten,  man  muß 
mehr  an  eine  andere  physikalische  Modifikation 
denken. 

Um  nun  nachweisen  zu  können,  daß  dieser 
Zustand  an  das  Vorhandensein  des  Schwefels 
gebunden  ist,  der  auch  auf  eine  größere  Menge 
von  Schwefelsäure  und  Natriumsulfat  wirken 
kann,  als  zur  Stabilisierung  des  Kolloides  nötig 
ist,  wurden  Gefrierpunktsbestimmungen  von 
zwei  Lösungen  vorgenommen,  die  beide  unge- 
fähr dieselbe  Menge  kolloiden  Schwefels  und 
ganz  verschiedene  Mengen  kristalloider  Schwefel- 
säure und  Natriumsulfat  enthielten  ;  es  wurde 
in  ihnen  die  Gefrierpunktsdifferenz  der  Mes- 
sungen mit  und  ohne  den  Schwefel  bestimmt. 

2.  SpeziellerTeil.  Die  beiden  verwen- 
deten Lösungen  enthielten: 

Lösung  1    3,7966  g  .Schwefel,   4,3500  g 
Schwefelsäure,  4,6890  g  Natriumsulfat, 

Lösung  2  3,2108  g  Schwefel,  0,8927  g 
Schwefelsäure,  1 ,3376  g  Natriumsulfat, 
in  je  100  g  Lösung.  In  beiden  Lösungen  wur- 
den die  Gefrierpunkte  im  Beckmann'schen 
Apparat  bestimmt.  Darauf  wurden  beide  Lö- 
sungen dem  Licht  ausgesetzt,  um  den  kolloi- 
den Schwefel  niederzuschlagen.  Dabei  wurden 
alle  Vorsichtsmaßregeln  gebraucht,  um  Verän- 
derungen im  Gehalt  der  Lösungen  zu  vermeiden. 
Nach  Entfernung  des  Schwefels  habe  ich  wieder 
die  Gefrierpunkte  der  Lösungen  festgestellt. 
Die  Ergebnisse  sind  folgende: 
Lösung  1. 

Die  Ausgangslösung,  die  den  kolloiden 
Schwefel  enthielt,  gefror  bei  3,80°  unserer  rela- 
tiven Beckmannthermometerskala.  Dieselbe 
Lösung,  ohne  Schwefel,  zeigte  bei  gleicher  Meß- 
methode einen  Gefrierpunkt,  der  mehr  als  3,80° 
tiefer  lag,  als  der  zuerst  bestimmte,  so  daß  er 
unterhalb  unserer  Thermometerskala  lag. 


Lö  s  u  n  g  2. 

Gefrierpunkt  der  Ausgangslösung  .    .  4,74 0 

nach  Entfernen  des  Schwefels  .    .  4,59 0 

Differenz   0,15° 

Aus  diesen  Ergebnissen  folgt,  daß  die  Ge- 
frierpunktsänderung, die  von  dem  Vorhanden- 
sein der  Kristalloide  herrührt,  durch  die  kol- 
loiden Schwefelteilchen  verringert  wird,  und 
zwar  über  3,80°  bei  der  stärkeren  Lösung  und 
nur  0,15°  bei  der  schwächeren  Lösung. 

3.  S-chlußfolgerungen.  Die  Wirksam- 
keit des  kolloiden  Schwefels  erstreckt  sich  auf 
die  kristalloide  Schwefelsäure  und  Natriumsulfat, 
auch  wenn  diese  in  größerer  Menge  vorhanden 
sind,  als  zur  Stabilisierung  des  Kolloides  not- 
wendig ist,  vorausgesetzt,  daß  sie  bei  der  Bil- 
dung des  kolloiden  Schwefels  schon  vorhanden 
waren;  auf  später  zugesetzte  Mengen  dieser 
Kristalloide  erstreckt  sich  dieser  Einfluß  nicht. 

Daher  muß  man  annehmen,  daß  die  Kristal- 
loide, in  Form  von  Schwefelsäure  und  Natrium- 
sulfat in  bezug  auf  ihren  physikalischen  Zu- 
stand eine  starke  Äenderung  erfahren,  so  daß 
das  gleichzeitige  Vorhandensein  von  Kolloiden 
und  Kristalloiden  sich  in  einer  Verminderung 
der  spezifischen  elektrischen  Leitfähigkeit  des 
osmotischen  Druckes  ausdrückt4). 

Bologna,  den  12.  Januar  1922. 

Pharm,  ehem.  Institut  der  Kgl.  Universität 
in  Bologna. 

4)  Bei  der  Wichtigkeit  dieses  Schlusses  halte  ich 
es  für  zweckmäßig,  auch  die  vorliegenden  zwei  Ver- 
suche zu  veröffentlichen.  Diese  zeigen  zwar  einen 
großen  Unterschied  im  Gefrierpunkt  von  zwei  Lösungen 
mit  verschiedenem  Kristalloidgehalt,  widersprechen 
aber  nicht  der  genauen  Bestimmung  der  Gefrierpunkts- 
erniedrigung bei  der  konzentrierteren  Lösung.  Ich  be- 
halte mir  vor,  diese  Versuche  fortzusetzen. 


Kataphorese  der  kolloiden  Kohle. 


Von   Stephanie   Goldberg  (Warschau).        (Eingegangen  am  II.  Februar  1922.) 


1.  Kolloide  Kohle,  mittelst  der  chemischen 
Methode  von  Sabbatani2)  hergestellt  und 
durch  Frl.  H.  und  Z.  Btaszkowski3)  näher 
untersucht,  zeigt  neben  den  bekannten  Zügen 


l)  Vorgelegt  der  Gesellsch.  d.  Wiss.  in  Warschau 
im  Juni  1919. 

-)  L.  Sabbatani,  Koll.-Zeitschr.  13,  249  (1913). 

3)  H.  u.  Z.  Blaszkowski,  Ber.  d.  Gesellsch.  d. 
Wiss.  in  Warschau  9,  261,  281  (1916), 


der  hydrophoben  Kolloide  manche  spezifische 
Eigenschaften,  die  vom  allgemeinen  Charakter 
dieses  Kolloidtypus  differieren. 

Ihre  Diffusionsgeschwindigkeit  ist  sehr  ge- 
ring. Sowohl  die  innere  Reibung,  wie  die 
Oberflächenspannung  unterscheiden  sich  prak- 
tisch nicht  von  reinem  Wasser.  Verschiedene 
Adsorbentien,  besonders  positiv  geladene,  ad- 
sorbieren die  kolloide  Kohle,  welche  ihrerseits 
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in  hohem  Grade  Adsorptionsfähigkeiten  besitzt. 
Auffallend  ist  dabei  ihre  außerordentliche  Be- 
ständigkeit gegenüber  verschiedenen  Agentien. 
Mehrstündiges  Erwärmen  und  sogar  Kochen 
verursachen  scheinbar  keine  Veränderung  der 
rotbraunen  Farbe  dieses  Kolloides.  Eingefroren 
und  wieder  in  flüssigen  Zustand  gebracht  un- 
terscheidet es  sich  nicht  von  der  ursprünglichen 
Lösung. 

Elektrolyte  mit  ein-  und  zweiwertigen  Ionen 
rufen  sogar  nach  einigen  Tagen  keine  merk- 
baren Veränderungen  in  der  Verteilung  der  dis- 
persen Phase  dieses  Kolloids  hervor.  Nur  die 
mehrwertigen  Kationen,  vor  allem  die  basischen 
Farbstoffe,  bewirken  eine  Koagulation. 

Das  Eigentümliche  der  kolloiden  Kohle  be- 
steht eben  in  dem  Zusammentreffen  zweier 
Gruppen  von  Eigenschaften,  die  sonst  in  typi- 
schen Fällen  an  verschiedenen  Kolloiden  zutage 
treten.  Gemäß  den  Anschauungen  der  Physik 
der  Kolloide  scheint  es  uns  zweckmäßig,  die 
Aufklärung  dieses  Zusammentreffens  in  den 
elektrischen  Verhältnissen  zu  suchen. 

Die  Beständigkeit  der  kolloiden  Systeme 
—  und  diese  ist  hier  hervorragend  —  ist  in 
erster  Linie  durch  die  elektrischen  Eigenschaften 
bedingt.  Aus  diesem  Grunde  haben  wir  die 
kolloide  Kohle  in  diesem  Sinne  untersucht. 
Theoretisch  haben  wir  etwa  drei  Wege  zur  Aus- 
wahl. Die  Untersuchung  der  Koagulationspro- 
zesse anschließend  an  den  isoelektrischen  Punkt 
bzw.  an  das  kritische  Potential,  dann  die  Be- 
stimmung der  Ladung  der  kolloiden  Teilchen 
auf  Grund  der  elektrischen  Leitfähigkeit  und 
endlich  die  Untersuchung  der  Wanderungsge- 
schwindigkeit der  Teilchen.  Es  wurde  die  letzte 
Methode  als  die  für  uns  zugänglichste  gewählt. 

Frl.  H.  und  Z.  Blaszkowski  haben  die 
Wanderungsrichtung  der  kolloiden  Kohle  er- 
mittelt und  dabei  gefunden,  daß  dieses  Kolloid 
anodisch  wandert  und  sehr  beständig  ist.  So- 
gar starke  Elektrolyte  sollen  die  Ladung  der 
Teilchen  nicht  verändern,  dagegen  nur  die  Ge- 
schwindigkeit. 

Da  aber  die  von  Frl.  Blaszkowski  unter- 
suchte Kohle  je  nach  der  Herstellungsweise 
beträchtliche  Mengen  Schwefelsäure  enthielt,  so 
schwankten  die  dabei  erhaltenen  Zahlenwerte 
in  ziemlich  weiten  Grenzen. 

In  der  vorliegenden  Arbeit  habe  ich  auf  Ver- 
anlassung von  Professor  Dr.  H.  Lachs  mir  zum 
Ziel  gestellt,  die  Einwirkung  verschiedener  Fak- 
toren auf  die  Geschwindigkeit  der  Wanderung 
von  möglichst  reiner,  d.  h.  elektrolytfreier,  kol- 
loider Kohle  zu  untersuchen. 


2.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  nach  Sab- 
bat a  n  i  durch  Verbrennung  von  Rohrzucker 
mittelst  Schwefelsäure  erhaltene  Kohle,  nach 
entsprechender  Verdünnung  und  Filtration,  in 
Dialysatoren  (  Schleicher  &  Schüll  578  )  gebracht. 
Die  Dialysatoren  wurden  in  ein  großes  flaches 
Gefäß  gestellt,  durch  welches  ein  ständiger 
Strom  destillierten  Wassers  durchfloß.  Mittelst 
eines  automatischen  Rührers  wurde  dabei  für 
das  zweckmäßige  Entfernen  der  Säure  gesorgt. 
Nach  etwa  fünf  bis  sechs  Tagen  wurde  die 
Lösung  in  Dialysatoren  aus  präparierterFischblase 
übertragen,  in  welchen  die  Dialyse  viel  schneller 
vor  sich  ging.  Um  den  Säuregehalt  möglichst 
zu  verringern,  haben  wir  darauf  die  Dialysa- 
toren auf  48  Stunden  in  eine  ™  -  n- Ammoniak- 
lösung gestellt  und  dann  wieder  48  Stunden 
in  reines  fließendes  Wasser.  Die  auf  diese 
Weise  gereinigte  kolloide  Kohle  gab  keinen 
Niederschlag  mit  Ba  Cl2. 

Um  ein  noch  genaueres  Maß  der  Reinheit 
der  Kohle  zu  besitzen,  haben  wir  ihre  spezi- 
fische Leitfähigkeit  gemessen. 

Verschiedene  Präparate  zeigten  dabei  fol- 
gende Werte: 

K  bei  18°  C. 
22,4.10-6  Ohm-1 
22,5.  10"6  Ohm"1 
23,2.  10-6  Ohm"1. 

Aus  diesen  Messungen  geht  hervor,  daß 
die  untersuchten  Präparate  ziemlich  elektrolyt- 
frei waren.  Besonders,  wenn  wir  beachten,  daß 
die  spezifische  Leitfähigkeit  unseres  destillierten 
Wassers  bei  18  °C  gleich  2.10"6  Ohm"1  war. 

Was  die  Größenordnung  anbetrifft,  so  unter- 
scheidet sich  die  spezifische  Leitfähigkeit  un- 
serer Kohle  nicht  von  solcher  anderer  Kolloide. 
So  beträgt  sie  z.  B.  für  kolloides  Platin  12,7.  10"6 
Ohm-1  und  für  kolloides  Eisenhydroxyd  35,7.1 0-6 
Ohm"1. 

Dieses  Ergebnis  hat  uns  veranlaßt  anzu- 
nehmen, daß  die  Säure  kein  aktiver  Bestand- 
teil des  kolloiden  Kohlenteilchens  ist.  Dafür 
scheinen  auch  andere  Gründe  zu  sprechen. 
Es  stellte  sich  nämlich  heraus,  daß,  nachdem 
man  die  nicht  ganz  koagulierte  Kohle  zentri- 
fugiert  und  den  so  erhaltenen  Rückstand  mit 
Wasser  behandelt,  in  diesem  keine  Schwefel- 
säure nachgewiesen  werden  konnte.  Derselbe 
Rückstand,  mit  warmem  Wasser  geschüttelt  und 
danach  filtriert,  zeigt  weder  im  Filtrat,  noch 
auf  dem  Filter  Spuren  von  Säure.  Dieser  Rück- 
stand wurde  außerdem  mit  heißem  Ammoniak 
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behandelt.  Auch  in  diesem  Falle  konnte  mit 
Chlorbarium  kein  Niederschlag  erhalten  werden. 

Unsere  Vermutung,  daß  hier  die  Säure  nicht 
der  solbildende  Elektrolyt  sei,  scheint  sich  also 
zu  bestätigen.  Dadurch  wird  noch  nicht  aus- 
geschlossen, daß  sie  einen  konstitutiven  Bestand- 
teil der  kolloiden  Mizelle  ausmacht4).  Es  läßt 
sich  zur  Zeitnoch  nichtbeantworten,  welcher  Anteil 
in  der  elektrischen  Leitfähigkeit  hier  einerseits 
den  kolloiden  Teilchen,  anderseits  den  unver- 
meidlichen Elektrolyten  zukommt. 

3.  Die  Wanderungsgeschwindigkeit  der  kol- 
loiden Kohle  wurde  im  Coehn'schen  Apparat 
gemessen,  wobei  die  von  A.  Galecki5)  emp- 
fohlenen Maßregeln  getroffen  wurden.  Unter 
diesen  Bedingungen  ließ  sich  nur  die  Kathode 
deutlich  beobachten,  während  die  Grenze  auf 
der  Anode  sich  sehr  rasch  verwischte.  Die 
Grenzen  wurden  mittelst  des  Kathetometers  ab- 
gelesen. Diese  Methode  ist  nicht  einwandfrei6). 
Die  Anwendung  der  ultramikroskopischen  Me- 
thode wäre  jedenfalls  zweckmäßiger.  Leider 
stand  uns  kein  Ultramikroskop  zur  Verfügung. 

Die  Geschwindigkeit  der  Wanderung  des 
kolloiden  Eisenhydroxyds,  auf  ultramikroskopi- 
schem Wege  gemessen,  beträgt  nach  Malarski7) 
19.  10"5,  während  wir  in  unserem  Apparat  den 
cm 

Wert  von  18,3 .  10"5    ,  w  ,  finden. 

sek.  Volt. 

Wir  haben  uns  überzeugen  können,  daß  die 
Differenzen  der  Geschwindigkeitswanderung  der 
kolloiden  Kohle  dadurch  zustande  kommen,  daß 
diese  Lösungen  keinen  gleichen  Gehalt  an  Kohle 
besitzen  und  verschiedene  Konzentrationen  an 
Säure  zeigen. 

Die  von  Frl.  H.  und  Z.  Bhszkows  k i  erhal- 
tene Kohle  wanderte  meistens  mit  einer  Geschwin- 
digkeit von  0,85  .  10"5 — ,       ,  ,  während  die  von 
sek.  Volt. 

uns  erhaltene,  sehr  reine  (keine  Reaktion  mit 
BaCl2).  zu  verschiedenen  Zeiten  dargestellte 
kolloide  Kohle  den  Wert  zeigte  von 

Präparat  C8         13,8.  10"5 


sek.  Volt. 


C2 

c3 


13,7. 10-5 
12,3. 10-5 


Manche  Präparate  zeigten  eine  noch  größere 
Wanderungsgeschwindigkeit. 


4)  Die  diesbezüglichen  Versuche  sind  im  Gange. 

5)  A.  Galecki,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  74, 

174  (191V). 

6)  The  Svedberg,  Koll.- Zeitschr.  24,  156(1919). 

7)  T.Malarski,  Koll.-Zçitschr.  23,  113(1918.) 


sek.  Volt. 


Präparat  Q  und  C5  19,4.10* 
C6  25,0. 10-5 

a)  Einfluß  der  Verdünnung.  Wir 
haben  feststellen  können,  daß  Verdünnung  der 
kolloiden  Kohle  eine  Erhöhung  der  Wande- 
rungsgeschwindigkeit mit  sich  führt  (Fig.  1), 
die  aber  bei  einer  bestimmten  Verdünnung  ein 


15 
o 


-jö  Go  55" 

ccm  hinzugefügten  Woaaers 

Fig.  1 


Maximum  erreicht.  Dies  ist  besonders  auffallend 
bei  sehr  konzentrierten  Präparaten,  deren  ur- 
sprüngliche Lösung  keine  Wanderung  verraten 
hat  (Ci).  Nach  unseren  Versuchen  gilt  dasselbe 
für  kolloides  Eisenhydroxyd.  Dies  steht  auch 
im  Einklang  mit  den  theoretischen  Voraus- 
setzungen8). 

b)  Einfluß  des  Filtrierens.  Im  An- 
schluß an  die  Untersuchungen  von  Fichter 
und  S  ah  Iba  um,  dann  Malarski9)  war  es 
interessant  zu  erfahren,  ob  das  Filtrieren  von 
kolloider  Kohle,  die  ja  ebenso  wie  das  Filtrier- 
papier negativ  geladen  ist,  eine  Veränderung 
in  der  Ladung  der  Mizellen  mit  sich  bringt. 
Tatsächlich  scheint  eine  kleine  Veränderung  und 
zwar  eine  Erhöhung  hervorgerufen  zu  sein.  In 
einem  Versuche  haben  wir  z.  B.  nach  einmaligem 
Filtrieren  eine  Veränderung  von  18,8.  10'5  auf 

cm 

22,2. 10"5 — ,  ,T  f    beobachtet.    In  einem  an- 
sek.  Volt. 

deren  Versuche  war  die  kolloide  Lösung  mehrere 
Male  filtriert,  trotzdem  war  die  Aenderung  nicht 
größer,  nämlich  der  Wanderungswert  wuchs  von 

cm 

13,7.  10"5  auf  15,5.  10"5     ,  w  ,  ■ 

sek.  Volt. 

Die  durch  Filtrieren  bei  kolloidem  Eisen- 
hydroxyd entstehenden  Unterschiede  in  der 
Wanderungsgeschwindigkeit  sind  nach  Angaben 
von  Malarski10)  viel  beträchtlicher. 

c)  Einfluß  von  Säuren.  Bei  Hinzu- 
fügung von  Säuren  läßt  sich,  unabhängig  von 
ihrer  Natur,   eine  Abnahme   der  Wanderungs- 


8)  M.  v.  Smoluchowski,  Graetz,  Handb.  d. 
Elektrizität  und  Magnet,  2,  366  (1914). 

9)  T.  Malarski,  Koll.- Zeitschr.  23,  113  (1918). 

10)  T.  Malarski,  loc.  cit. 
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geschwindigkeit  beobachten.  Wir  geben  hier 
die  Versuche  mit  Schwefelsäure  wieder  : 


Konzentration 

in  Mol. 

cm 

sek.  Volt. 

Versuch  1 

0 

13.  10-5 

0,001 

11  .  io-5 

0,002 

8.  10-5 

Versuch  2 

0 

27.  10"5 

0,001 

16. 10-5 

0,002 

13.  IO"5 

d)  Einfluß  von  Basen.  Basen  bewirken 
gleichfalls  eine  Erniedrigung  der  Wanderungs- 
geschwindigkeit der  kolloiden  Kohle.  Es  wurde 
der  Einfluß  von  Ammoniak  und  Natriumhydr- 
oxyd näher  studiert. 

In  einem  Falle  fiel  die  Geschwindigkeit  in 
Gegenwart   von   NH4OH   von    25.10-5  auf 

,  in  einem  anderen  Falle  von 


cm 


22.  IO"5 

sek.  Volt.' 

19. 10-5  auf  13.  IO"5 

sek.  Volt. 

Viel  wirksamer  war  in  dieser  Hinsicht  das 
Natriumhydroxyd  (Fig.  2) 


0   155   s  & 

KonzenhraHon  in  Mol  Na  OH 

Fig.  2 

Wie  weit  hier  die  in  kolloiden  Teilchen 
durch  die  Gegenwart  des  Ammoniaks  hervor- 
gerufene Veränderung  reicht,  belehrt  uns  die 
Tatsache,  daß  auch  nach  möglichst  vollstän- 
digem Entfernen  des  hinzugefügten  Ammoniaks 
der  Wanderungswert  der  Kohleteilchen  derselbe 
bleibt. 

Beachtenswert  ist  dabei  der  Farbenwechsel 
der  Kohle  unter  dem  Einflüsse  von  Säuren  und 
Basen.  So  ruft  z.  B.  Ammoniak  schon  nach 
drei  bis  fünf  Minuten  ein  deutliches  Dunkel- 


werden der  Lösung  hervor.  Die  ursprüngliche 
rotbraune  Farbe  kann  aber  wieder  durch  Ver- 
setzen mit  Salpetersäure,  wenn  auch  langsam 
—  nach  etwa  zwei  Stunden  —  hergestellt  wer- 
den. Dieser  Prozeß  ist  unabhängig  von  der 
Reihenfolge  der  Behandlung.  Aehnlich  wirkt 
auch  Chlor,  wobei  aber  eine  sehr  rasch  ab- 
laufende, fast  vollständige  Entfärbung  stattfindet. 
Auch  dieser  Prozeß  läßt  sich  umkehren. 

e)  Einfluß  von  Salzen.  Von  den  von 
uns  verwendeten  Elektrolyten  wirkten  nur  die 
Salze  des  Aluminiums,  so  z.  B.  das  Aluminium- 
sulfat, in  der  Richtung  einer  vergrößerten  Wan- 
derungsgeschwindigkeit (Fig.  3). 


500000  50000  5000 


Fig.  3; 

Die  Wanderung  wächst  hier  anfänglich  mit 
der  Konzentration  des  Aluminiumsulfats,  geht 
dann  durch  ein  Maximum,  um  bei  größerer 
Konzentration  wieder  zu  fallen. 

f)  Einfluß  von  kolloidem  Eisen- 
hydroxyd. Durch  kolloides  Eisenhydroxyd 
wird  die  kolloide  Kohle  koaguliert.  Nimmt 
man  aber  solche  Mengen  von  kolloidem  Eisen- 
hydroxyd, die  noch  keine  Veränderung  in  der 
Verteilung  und  in  der  Farbe  der  kolloiden  Kohle 
verursachen,  so  geht  die  Kataphorese  glatt  vor 
sich.  Unter  solchen  Bedingungen  haben  wir 
eine  Erniedrigung  in  der  Wanderungsgeschwin- 
digkeit beobachtet,  welche  etwa  20  Proz.  aus- 
machte. 

g)  Einfuß  von  Farbstoffen.  Bei  den 
Farbstoffen  kommt  eine  ganz  eigentümliche  Er- 
scheinung zutage.  Sowohl  Kristallviolett,  wie 
Auramin  und  Methylenblau  erniedrigen  in 
kleinen  Konzentrationen  die  ursprüngliche 
Wanderungsgeschwindigkeit  der  Kohle  bis  zu 
dem  Werte  Null,  um  bei  größeren  Konzentra- 
tionen sie  wieder  zu  erhöhen.  Ueber  diesen 
Gegenstand  wird  näheres  an  anderer  Stelle  be- 
richtet. 

4.  Wir  sehen,  daß  unter  dem  Einflüsse  ver- 
schiedener elektrischer  Faktoren  die  Wanderungs- 
geschwindigkeit der  kolloiden  Kohle  im  allge- 
meinen sich  nicht  sehr  beträchtlich  ändert.  Nur 
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bei  den  Farbstoffen,  sonst  aber  in  keinem  unter- 
suchten Falle,  haben  wir  die  Kohleteilchen  zur  Ent- 
ladung bringen  können.  Eine  Umladung  haben  wir 
überhaupt  nicht  beobachtet.  Dies  spricht  aber 
dafür,  daß  die  Potentialdifferenz  der  Doppel- 
schicht zwischen  der  Mizelle  und  dem  Disper- 
sionsmittel sich  nur  wenig  abschwächen  läßt. 

Doch  spielen  hier  auch  noch  andere  Um- 
stände eine  Rolle:  wir  haben  uns  nämlich  über- 
zeugen können,  daß  auch  Nichtelektrolyte  (Me- 
thylalkohol, Amylalkohol  und  Phenol)  den  Wert 
der  Wanderungsgeschwindigkeit  der  kolloiden 
Kohle  ändern. 


Die  große  Beständigkeit  dieses  Kolloids 
vielen  Agentien  gegenüber  und  die  Wirksamkeit 
der  Farbstoffe  als  Koagulatoren,  läßt  sich  eben 
mit  diesen  Tatsachen  aus  dem  Gebiete  der  Kata- 
phorese  in  Verbindung  bringen.  Dies  Verhal- 
ten ist  aber  wahrscheinlich  im  innigsten  Zusam- 
menhange mit  der  Natur  seiner  dispersen 
Phase,  welche  zur  Zeit  unbekannt  ist. 

* 

Diese  Arbeit  wurde  teilweise  im  physiolo- 
gischen, teilweise  im  radiologischen  Labora- 
torium der  Gesellschaft  der  Wissenschaften  zu 
Warschau  ausgeführt. 


lieber  die  Rolle  der  Säuren  bei  der  peptischen  Verdauung. 

Von  Wo.  Ostwald  Und  A.  Kuhn  (Leipzig).      (Eingegangen  am  20.  Januar  1922.) 


In  einer  ausführlichen  Untersuchung  über 
den  Einfluß  der  Säuren  auf  die  Quellung  der 
Gelatine,  über  die  der  eine  von  uns  (K.)  kürz- 
lich in  den  „Kolloidchemischen  Beiheften"  l)  be- 
richtet hat,  haben  wir  zeigen  können,  daß  alle 
bisher  untersuchten  Säuren  (ca.  60)  die  Quel- 
lung der  Gelatine  nach  einem  einheitlichen 
Kurventypus  beeinflussen.  Dieser  ist  schema- 
tisch in  Fig.  1  dargestellt.  Mit  zunehmender 
Konzentration  der  Säure  steigt  die  Hydratation 


angegebene  Kurventypus  ist  die  Resultante  einer 
größeren  Anzahl  gleichzeitiger,  aber  sehr  ver- 
schieden gerichteter  Vorgänge.  Es  beteiligen 
sich  neben  der  eigentlichen,  mit  zunehmender 
Säurekonzentration  steigenden  Hydratation,  kol- 
loide Auflösung  (Solbildung),  chemische  Hydro- 
lyse, schließlich  Koagulation  (Teilchenvergrö- 
berung  +  Dehydratation).  Wegen  weiterer 
Einzelheiten  muß  auf  die  zitierte  Arbeit  ver- 
wiesen werden. 


Soibildung 

und 
Hydrolyse 


Fig.  1 


der  Gelatine,  erreicht  bei  mittlerer  Konzentra- 
tion ein  Maximum  und  fällt  bei  höheren  unter 
den  Hydratationswert  in  reinem  Wasser.  Bei 
schwerlöslichen  Säuren  wird  gelegentlich  nur 
der  aufsteigende  Kurventeil  durchlaufen.  Der 


*)  A.  Kuhn,  Die  Quellung  der  Gelatine  in  wäs- 
serigen Lösungen  organischer  Säuren.  Kolloidchem. 
Beih.  14,  147  (1921). 


Von  ganz  besonderem  Interesse  war  nun, 
daß  auch  solche  Säuren  den  obigen  Kurven- 
typus zeigten,  die  als  Gelatine-  und  Eiweiß- 
Flockungsmittel  bekannt  sind.  Als  be- 
sonders charakteristisches  Beispiel  ist  in  Fig.  2 
das  Verhalten  der  Pikrinsäure  wiedergegeben, 
die  bekanntlich  zu  den  energischsten  Eiweiß- 
Fällungsmitteln  gehört.  Man  sieht,  daß  auch 
diese  Säure  in  kleinen  Konzentrationen  in 
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0,002  0,005  0,01 

Fig.  2    Quellung  in  Pikrinsäure 


durchaus  typischer  Weise  die  Quellung  wie  alle 
anderen  Säuren  gegenüber  Wasser  vermehrt, 
und  daß  erst  bei  bestimmten  mittleren  Kon- 
zentrationen der  entgegengesetzte  Effekt,  die 
Flockung  und  Dehydratation  auftritt  und  die 
Quellung  überwindet.  Dasselbe  Verhalten  zeigen 
andere  Fällungsmittel,  wie  Tannin,  Phenole  usw. 
Bekannt  ist  ja  auch,  daß  konzentrierte  Mineral- 
säuren wie  HNO3  Eiweiß  koagulieren;  nur 
sind  hier  die  absoluten  flockenden  Konzen- 
trationen wesentlich  größer  als  bei  den  ge- 
nannten organischen,  flockenden  Säuren. 

2.  Unter  den  vielen  biochemischen  Erschei- 
nungen, bei  denen  Hydratationszustände  eine 
große  Rolle  spielen,  stehen  Fermentreaktionen, 
z.  B.  die  fermentative  Hydrolyse  von  Eiweiß- 
stoffen bekanntlich  besonders  im  Mittelpunkt 
des  Interesses.  Von  einer  ganzen  Reihe  von 
Forschern  ist  auf  die  enge  Beziehung  z.  B. 
zwischen  der  Geschwindigkeit  des  fermentativen 
Abbaues  und  dem  Hydratationszustand  sowohl 
von  Substrat  als  auch  Ferment  hingewiesen 
worden 2).     Die   Beziehungen   sind   zum  Teil 

«)  Vgl.  z.  B.  S.  E.  Ringer,  Koll.-Zeitschr.  19, 
253  (1916),  und  die  daselbst  angeführte  Literatur. 


außerordentlich  eng.  T.W.  Robertson  3)  fand 
z.  B.  für  den  Einfluß  wechselnder  Na  Cl- Kon- 
zentrationen auf  die  typische  Verdauung  von 
Kasein  an  denselben  Stellen  Maxima  und  Minima, 
bei  denen  Wo.  Ostwald4)  Maxima  und  Minima 
für  die  Quellung  von  Gelatineplatten  festgestellt 
hatte.  Es  ist  selbstverständlich,  daß  der  Hydra- 
tationszustand von  Ferment  und  Substrat  nicht 
die  einzige  Variable  eines  fermentativen  Spal- 
tungsprozesses, d.  h.  also  einer  in  erster  Linie 
chemischen  Reaktion  ist.  Je  nach  dem  be- 
sonderen Fall  wird  der  Hydratationszustand 
einen  verschieden  großen  Einfluß  auf  den  Ver- 
lauf der  Reaktion  haben.  Immerhin  kann  man 
allgemein  wohl  so  viel  sagen,  daß  in  allen  Fällen 
mit  hydratisiertem  Substrat  oder  hydratisiertem 
Ferment  sowie  bei  Reaktionen,  bei  denen  Wasser 
verbraucht  wird  wie  bei  Hydrolysen,  der  Ein- 
fluß dieser  Variablen  unter  keinen  Umständen 
zu  vernachlässigen  ist.  Besonders  durch  die 
neueren  schönen  Untersuchungen  von  A. 
Fodor5)  ist  gezeigt  worden,  welch  großen  Ein- 
fluß der  Hydratations-  und  Dispersitätszustand 
auch  des  Ferments  auf  seine  Aktivität  hat. 
Während  im  allgemeinen  eine  stärkere  Hydra- 
tation des  Substrats  die  Reaktion  zu  be- 
schleunigen pflegt,  wird  umgekehrt  die  Akti- 
vität von  Fermentsolen  durch  eine  Dehydra- 
tation «vermehrt.  Suspensoide  Fermentsole  aus 
Hefe,  die  z.  B.  ultramikroskopisch  deutlich 
Brown'sche  Bewegung  zeigen,  sind  ganz  er- 
heblich aktiver  als  dieselben  Sole,  die  durch 
hydratisierende  Einflüsse  das  typische,  ultra- 
mikroskopisch-negative Bild  solvatisierter  Ei- 
weißlösungen zeigen  usw. 

Von  A.  Gyemant6)  und  L.  Michaelis7) 
ist  nun  vor  einer  Ueberschätzung  des  Einflusses 
von  Hydratations-  und  Dispersitätsgrad  bei 
Fermentreaktionen  gewarnt  worden.  Sie  heben 
zunächst  allgemein  hervor,  daß  neben  dem 
Hydratationsgrad  auch  die  „rein  chemisch* 
Variablen,  insbesondere  der  H-gehalt,  bei  Fer- 
mentreaktionen zu  berücksichtigen  ist.  Ja  ins- 
besondere L.  Michaelis  sieht  in  letzterer 
Größe  die  ausschlaggebende  Variable  derartiger 
fermentativer  Prozesse.     L.  Michaelis  führt 


3)  T.W.Robertson,  Journ.  biol.  ehem.  2,  317 
(1907). 

4)  Wo.  Ostwald,  Pflüger's  Archiv  111,  181 
(1906). 

5)  A.  Fodor,  Koll.-Zeitschr.  27,  58  (1920);  29, 
28  (1921);  vgl.  besonders  A.  Fodor,  Das  Ferment- 
problem (Dresden  u.  Leipzig  1922),  Kap.  IV  und  V. 

6)  A.  Gyemant,  Biochem.  Zeitschr.  105,  155 
(1020). 

7)  L.  Michaelis,  ibid.  111,  105  (1920). 
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als  besonders  drastischen  Beweis  seiner  Anschau- 
ung die  Tatsache  an:  »Serum-  oder  Eiereiweiß, 
welches  bei  neutraler,  ja  selbst  schwach  saurer 
Lösung  (ph  =  4)  nicht  nur  verquollen,  sondern 
sogar  gelöst  ist,  wird  von  Pepsin  nicht  ver- 
daut. Fällt  man  in  dieser  Lösung  das  Eiweiß 
durch  Sulfosalizylsäure,  so  wird  dieses  gefällte, 
entquollene  Eiweiß  vom  Pepsin  verdaut." 

Noch  energischer  wendet  sich  gegen  die 
Auffassung  von  dem  wichtigen  Einflüsse  des 
Quellungszustandes  bei  der  Pepsinverdauung 
A.  Gyemant,  der  zu  dem  Schlüsse  gelangt: 
„die  Quellungstheorie  der  Pepsinverdauung 
wird  durch  Versuche  in  heterogenen  Systemen 
widerlegt."  Der  zitierte  Satz  ist  das  Haupt- 
resultat seiner  experimentellen  Prüfung  des  von 
L.Michaelis  angeführten  Falles  der  Pepsin- 
verdauung in  Gegenwart  von  Sulfosalizylsäure. 
Er  findet  das  Optimum  der  Verdauung  in  Gegen- 
wart von  Sulfosalizylsäure  bei  derselben  H'- 
Konzentration,  bei  welcher  auch  die  Verdauung 
von  gelöstem  Eiweiß  in  Gegenwart  nicht  flok- 
kender  Säuren  stattfindet:  „Wäre  der  Quellungs- 
zustand  von  irgendeinem  Einfluß,  so  hätte  man 
mindestens  eine  Verschiebung  nach  der  alka- 
lischen Seite  antreffen  müssen.  Ja,  wir 
können  sogar  sagen,  daß,  wenn  die 
Q  u  el  1  u  n  gs  t  h  e  o  r  i  e  richtig  ist,  dann 
die  Sulfosalizylsäure  das  Pepsin'*  über- 
haupt  nicht  aktivieren  könnte,  da 
sie  ja  unter  keinen  Umständen  das 
Eiweiß  durch  Quellung  vorbereiten, 
sondern  immer  nur  fällen  kann8)." 

3.  Die  Herausarbeitung  der  Rolle  des  Hydra- 
tationsgrades von  Ferment  und  Substrat  hat 
auf  so  viele  Erscheinungen  ein  so  klares  Licht 
geworfen,  daß  man  mit  Recht  zögert,  sich  einer 
so  radikalen  Ablehnung  anzuschließen,  wie  sie 
z.  B.  von  A.  Gyemant  vorgebracht  wird.  Es 
würde  vorsichtiger  und  daher  zweckmäßiger  er- 
scheinen, wenn  man  solche,  einstweilen  nur 
als  Einzelfälle  auftretende  Erscheinungen  wie 
die  Pepsinverdauung  in  Gegenwart  einer  flok- 
kenden  Säure  ein  wenig  genauer  und  systema- 
tischer untersuchte,  ehe  man  die  sonst  so 
nützliche  Theorie  verwirft.  Den  Verfassern  vor- 
liegender Arbeit  gaben  die  mitgeteilten  Resul- 
tate über  die  Quellungsbeeinflussung  durch 
verschiedene  Säuren  besondere  Veranlassung, 
in  der  Deutung  des  Sulfosalizylsäure  -  Effekts 
zurückhaltend  zu  sein.  Denn  ebensowenig,  wie 
bisher  bekannt  war,  daß  z.  B.  Pikrinsäure  außer 
der  altbekannten   dehydratisierenden  Wirkung 

8)  Von  uns  gesperrt. 


bei  geeigneter  Konzentration  auch  eine 
ausgesprochen  hydratisierende  Wirkung  hat, 
ebensowenig  erschien  ohne  weitere  Versuche 
z.  B.  der  Schluß  A.  Gyemant's  zwingend,  daß 
Sulfosalizylsäure  Eiweiß  „immer  nur  fällen 
kann".  Schließt  sich  aber  die  Sulfosalizyl- 
säure dem  in  Abschnitt  1  besprochenen  all- 
gemeinen Typus  der  Säurewirkung  auf  die 
Hydratation  an,  so  besteht  zunächst  die  Mög- 
lichkeit, daß  die  „Quellungstheorie"  auch  in 
diesem  Falle  maßgebend  ist. 

Wir  haben  dementsprechend  den  Einfluß 
der  Sulfosalizylsäure  (Präparat  von  E.  Merck) 
zunächst  auf  die  Quellung  von  Gelatine  mit 
der  loc.  cit.  beschriebenen  Methodik  studiert. 
Sodann  aber  haben  wir  auch  das  Verhalten 
von  Hühnereiweiß  zu  Sulfosalizylsäure  unter- 
sucht. Zum  Studium  der  Hydratation  von 
Solen  wird  bekanntlich  besonders  häufig  die 
Viskosimetrie  verwendet.  Freilich  ist  die  Deu- 
tung viskosimetrischer  Resultate  nicht  immer 
einfach  und  führt  nur  auf  indirektem  Wege 
zu  Schlüssen  über  die  Wasserbindung  in  Solen. 
Dagegen  ist  wohl  die  unmittelbarste  Methode 
zum  Studium  veränderter  Hydratation  in  Solen 
die  Bestimmung  osmotischer  Steighöhen. 
Es  bleibe  dabei  für  den  vorliegenden  Zweck 
unerörtert,  wie  weit  wir  die  Wasseranziehung 
eines  Soles  im  Osmometer  als  osmotischen 
Effekt  im  klassischen  Sinne  des  Wortes  oder 
aber  als  „Solquellung"   aufzufassen  haben9). 

4.  Es  wurde  nun  zu  den  folgenden  Ver- 
suchen dieselbe  Gelatine  verwendet,  die  in  der 
zitierten  ausführlichen  Arbeit  benutzt  wurde, 
so  daß  die  vorliegenden  Ergebnisse  in  bezug 
auf  diesen  Punkt  mit  den  früheren  streng 
vergleichbar  sind.  Die  älteren  Versuche  wurden 
im  Thermostaten  bei  20 °C  ausgeführt;  es  er- 
schien überflüssig,  für  den  vorliegenden  ^Zweck 
hierin  dieselbe  Genauigkeit  anzuwenden.  20  ccm 
Säurelösung  und  0,2  g  gepulverte  Gelatine 
wurden  benutzt.  Weitere  methodische  Einzel- 
heiten sind  loc.  cit.  einzusehen.  Es  wurden 
stets  Doppelversuche  angestellt.  Die  folgende 
Tabelle  I  enthält  Mittelwerte. 

Die  Tabelle  I  zeigt,  daß  in  kleinen  Konzen- 
trationen auch  die  Sulfosalizylsäure  eine  ganz 
erhebliche  Steigerung  der  Quellung  von  Gela- 
tine herbeizuführen  vermag.  Nach  *2lh  Stunden 
beträgt  die  Sedimenthöhe  z.  B.  bei  0,02  n  Sulfo- 
salizylsäure mehr  als  das  Doppelte  der  Sedi- 

9)  Siehe  hierüber  Wo.  Ostwald,  Grundriß, 
IV.  Aufl.,  312  ff.,  sowie  Wo.  Ostwald,  Koll.-Zeitschr. 
23,  68  (1918);  Wo.  Ostwald  u.  K.  Mündler,  Koll.- 
Zeitschr.  24,  7  (1919). 
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Tabelle  I.    Quellung  der  Gelatine  in  Sulfosalizylsäure  nach  der  Volummethode. 


Konzen- 
tration der 

Sedimenthöhe  nach  einer  Quellungszeit  von 

Säure  in 

1NUI  III  d  1 1  Uli 

1  Stunde 

2V2  Stunden 

72  Stunden 

Wasser 

37,5 

41 

41 

0,01 

DO 

öU 

sehr  geringer  flockiger  Niederschlag. 

0,02 

70 

84 

wie  bei  0,01 

0,05 

56 

fast  gelöst 

0,10 

48 

wie  bei  0,05 

0,12 

fast  gelöst 

alles  gelöst 

keine  weitere  Veränderung 

0,14 

leichte  Trübung 

gelöst 

0  1  fi 

zunehmende  Trübung 

Trübung,  aber  alles  gelöst 

Niederschlag  bedeckt  gerade  den  Boden 
des  Reagenzglases 

n  1  s 

\J,  io 

Niederschlag  abnehmend 

iiiciii   nicucl acllldg,  IlUSSlg, 

Lösung  klar 

f\  OA 

flüssige  Phase,  Lösung  getrübt 

0,25 

Lösung  klar,  Gelatine 

flüssige  Phase  klar  braun  (Fisenl 

geflockt 

0,30 

wie  bei  0,25 

0,50 

Sofortige  Verflüssigung 

keine  Veränderungen 

der  Gelatine.  Trennung 

in  zwei  flüssige  Phasen  : 

0,75 

Säurelösung  -f-  flüssiges 
Koagel  von  Gelatine 

menthöhe  in  reinem  Wasser.  In  den  Konzen- 
trationen von  0,01 — 0,12  n  und  einer  Stunde 
Einwirkungsdauer  verhält  sich  die  Sulfosalizyl- 
säure wie  eine  normale  Säure,  d.  h.  zunehmende 
Quellung  mit  steigender  Konzentration  bis  zu 
einem  Maximum  ;  darauf  Abnahme  durch  Sol- 
bildung und  Hydrolyse.  Bei  0,14  n  beginnt 
die  flockende,  entquellende  Wirkung,  die  bis 
0,30  n  zunimmt,  was  sich  aus  der  Abnahme 
der  Sedimenthöhe  ergibt.  Die  Tabelle  zeigt 
weiter,  wie  mit  der  Zeit  sich  die  Flockungs- 
konzentration  nach  den  kleineren  Werten  hin 
verschiebt.  Allgemein  finden  wir  genau 
die  gleichen  Verhältnisse  wie  bei 
anderen  organischen  Säuren,  z.  B.  der 
Pikrinsäure.  Ein  besonders  interessanter 
Unterschied  zeigt  sich  indessen  in  der  Be- 
schaffenheit der  Koagele  von  Sulfosalizylsäure 
einerseits  und  Pikrinsäure  anderseits.  Wie  aus 
Tabelle  I  hervorgeht,  findet  bei  den  höheren 
Säurekonzentrationen  (0,5  —  0,75n)  eine  sofor- 
tige Verflüssigung  der  Gelatine  und  darauf 
eine  Trennung  in  zwei  flüssige  Phasen  statt. 
Im  Gegensatz  zu  der  festen  Koagelform  bei 
Pikrinsäureflockung  erhalten  wir  bei  der  Flok- 
kung  mit  Sulfosalizylsäure  ein  flüssiges  Koagel  ; 
es  findet  die  typische  Entmischung  eines  emul- 


soiden  Systems  statt.  Für  die  vorliegende 
Frage  ist  diese  Eigentümlichkeit  der  Sulfosali- 
zylsäure von  ganz  besonderem  Interesse.  Sie 
zeigt,  daß  die  Dehydratation  bei  der  Flockung 
von  Gelatine  durch  Sulfosalizylsäure  sehr  viel 
kleiner  ist  als  bei  der  Flockung  durch  andere 
Mittel.  Die  bei  der  Flockung  durch  Sulfo- 
salizylsäure entstehenden  Gelatinemassen  sind 
also  noch  so  wasserreich,  daß  sie  zu  einer 
zusammenhängenden  beweglichen  Flüssigkeit 
verschmelzen  können. 


Tabelle  II. 
Einwirkung  von  Sulfosalizylsäure  auf  ein 
0,5  prozentiges  Gelatinesol. 

Konzentration 
der  Säure  nach 
Zusatz  der  Gela- 
tinein Normalität 

Sofort  nach 
Vermischen 

Nach  19  Stunden 

0,010 

0,025 

0,05 

0,10 

0,25 

0,50 

1  Lösung 
i  bleibt 
völlig  klar 

Lösung 
schwach 
getrübt 

J     Keine  Veränderung 

Niederschlag  bedeckt  in 
einzelnen  Tröpfchen  den 
Boden 
Niederschlag  auf  dem 
Boden   des  Glases  zu- 
sammengeflossen 
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Tabelle  II  zeigt  die  Einwirkung  von  Sulfo- 
salizylsäure  direkt  auf  ein  0,5  prozentiges  Gela- 
tinesol.  Auch  hier  zeigt  sich  erst  bei  einer 
Säurekonzentration  von  0,25  n  eine  Trübung 
und  auch  hier  fließt  der  Niederschlag  bei  der 
genannten  und  bei  höheren  Konzentrationen 
zusammen. 

Trotz  der  Verschiedenheit  des  Materials 
(Gelatine,  Serum,  Eiweiß)  ist  es  von  Interesse, 
die  Säurekonzentration,  bei  der  A.  Gyemant 
optimale  peptische  Wirkung  fand,  mit  den  hier 
gefundenen  Konzentrationswirkungen  zu  ver- 
gleichen. Die  optimale  Sulfosalizylsäurekon- 
zentration  bei  A.  Gyemant  errechnet  sich  zu 
0,078  n,  entsprechend  der  Ueberlegung,  daß 
er  0,7  ccm  21  proz.  =  l,62n  auf  14,6  ccm  Ge- 
samtflüssigkeit verdünnte.  Bei  dieser  Konzen- 
tration ist  die  Quellung  von  Gelatinepulver 
z.  B.  nach  einer  Stunde  noch  ganz  erheblich 
stärker  als  in  reinem  Wasser.  Die  Sediment- 
höhe beträgt  ca.  52  mm  gegenüber  37,5  mm 
bei  reinem  Wasser.  Würde  es  sich  also  um 
die  Hydrolyse  der  Gelatine  handeln,  so  wäre 
bei  dieser  Säurekonzentration  noch  durchaus 
eine  Steigerung  der  Quellung,  dagegen  noch 
keine  Flockung  durch  die  Säure  bewirkt. 

5.  Obgleich  besonders  nach  den  Unter- 
suchungen von  M.  H.  Fischer  sehr  verschie- 
dene Eiweißkörper  sich  Säuren  gegenüber  sehr 
ähnlich  verhalten,  war  für  den  vorliegenden 
Zweck  ein  Vergleich  mit  einem  Material  wün- 
schenswert, das  dem  von  A.  Gyemant  ver- 
wendeten so  nahe  wie  möglich  kommt. 
Menschenblut -Serum  stand  nicht  zur  Verfügung; 
wir  haben  statt  dessen  das  nahe  verwandte 
Hühnereiweiß  benützt.  Frisches  Eiweiß  wurde 
in  der  üblichen  Weise  durch  Ueberführung  in 
Schaum  gereinigt  und  nach  Bedarf  mit  0,7  pro- 
zentiger  Na Cl  -Lösung  verdünnt. 

Zur  Messung  osmotischer  Steighöhen  wurden 
Drahtnetz-  und  Tonzellen  mit  Kollodiummem- 
branen und  ein  oder  zwei  Steigrohren  benutzt. 
Wir  verwandten  mit  Absicht  verschiedene  Os- 
mometertypen,  um  zu  zeigen,  cfaß  die  beob- 
achteten Erscheinungen  nicht  etwa  von  einer 
speziellen  Versuchsanordnung  hervorgerufen 
wurden.  Als  zweckmäßigste  Methode  zur  Her- 
stellung von  Kollodiumembranen  auf  Drahtnetz 
erwies  sich  folgendes  Verfahren  :  Die  Zelle  wird 
trocken  in  die  übliche  Kollodiumlösung  (D.  A.B.  V.) 
eingetaucht  und  dann  nach  kurzem  Trocknen 
in  Wasser  koaguliert.     Nach    Abtropfen  des 

10)  Wo.  Ostwald,  Koll.-Zeitschr.  22,  72,  143 

(1918). 


Wassers  wird  innen  und  außen  je  eine  zweite 
Schicht  gegossen  und  nach  fünf  bis  zehn  Mi- 
nuten langem  Trocknen  wiederum  koaguliert. 
Die  Methode  schließt  sich  hiermit  an  das  zur 
Herstellung  von  Dialysatoren  und  Ultrafiltern 
früher  ausprobierte  Verfahren  an.  Bei  Ton- 
zellen kann  der  erste  Guß  wie  üblich 10)  un- 
mittelbar auf  die  feuchte  Tonwand  erfolgen. 
Die  Zellen  wurden  mit  Gummistopfen  ver- 
schlossen, durch  welche  die  0,4  cm  weiten 
Steigrohre  hindurchführen.  Zum  besseren  Ver- 
schluß wurden  die  Bohrungen  der  Gummi- 
stopfen durch  Befeuchten  mit  Benzol  angequollen, 
was  in  allen  Fällen  sicheren  Verschluß  lieferte. 
Nachdem  zuerst  ein  bzw.  zwei  offene  Steigrohre 
benutzt  wurden,  erwies  sich  als  besonders  prak- 
tisch die  Verwendung  eines  zweiten,  durch 
Glashahn  verschließbaren  Einstellrohres.  Die 
Handhabung  des  Apparates  war  folgendermaßen  : 
Die  leere  Zelle  wurde  mit  Gummistopfen  und 
Steig-  bzw.  Einfallrohr  verschlossen,  zur  Vor- 
sicht mit  Kollodiumlösung  abgedichtet  und  dann 
erst  die  Eiweißlösung  bei  geöffnetem  Hahn 
durch  das  Steigrohr  langsam  (um  Schaum- 
bildung unbedingt  zu  vermeiden)  eingefüllt. 
Durch  vorsichtiges  Saugen  am  Einstellrohr 
wurde  im  Steigrohr  eine  bequeme,  niedrige 
Nullstellung  eingestellt,  darauf  der  Glashahn 
fest  geschlossen.  Die  Drahtzellen  hatten  ein 
ungefähres  Fassungsvermögen  von  75  ccm,  die 
Tonzellen  etwa  35  ccm. 

Die  Zellen  wurden  in  Bechergläser  von  etwa 
500  ccm  so  hineingestellt,  daß  sie  den  Boden 
des  Glases  eben  berührten,  um  jeden  Zug  auf 
den  Gummistopfen  zu  vermeiden.  Anfänglich 
wurden  die  Versuche  bei  Zimmertemperatur 
ausgeführt  und  bei  jeder  Ablesung  die  Tempe- 
ratur notiert;  später  wurde  das  Becherglas  in 
ein  sehr  großes  Dewargefäß  gehängt. 

Um  nun  den  Einfluß  der  Sulfosalizylsäure 
auf  das  Wasserbindungsvermögen  des  Eiweiß- 
soles  festzustellen,  verfuhren  wir  wie  folgt  : 
Läßt  man  das  Eiweißsol  gegen  physiologische 
Kochsalzlösung  quellen,  so  findet  man  einen 
allmählichen  Anstieg,  der  nach  Erreichung  eines 
Maximums  langsam  wieder  einem  Abstieg  Platz 
macht.  Das  Gleichgewicht  hatte  sich  bei  allen 
Eiweißkonzentrationen  nach  24  Stunden  völlig 
eingestellt,  wie  folgendes  Beispiel  ergibt.  (Ta- 
belle III.) 

Worauf  der  geringe  Rückgang  nach  Er- 
reichung des  Maximums  zurückzuführen  ist, 
soll  hier  unerörtert  bleiben. 

Es  wurden  nun  etwa  500  ccm  Sulfosalizyl- 
säurelösung  in  0,7  Proz.  NaCl  in  die  Becher- 
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Tabelle  HL 
Solquellung  von  vierfach  verdünnter  Eieralbumin- 
lösung  gegen  reines  Wasser. 


OiipI  1  ii n  rrçH  oii pr 

UC  11  LI  1  IhMICIUCI 

Ternnpratur  C 

Steighöhe 

0' 

14,80 
14,85 

0,0 

20' 

14 

10' 
o\j 

16,5 

43' 

15^00 

2l' 

70' 

15,20 

25 

1*43' 

26,5 

2*20' 

15,70 

26,5 

4  h  30' 

16,50 

25,2 

5*35' 

16,70 

24,3 

7*50' 

16,90 

23,0 

22  h  45' 

15,20 

17,9 

gläser  gebracht  und  sofort  durch  Oeffnen  des 
Einstellrohres  eine  bequeme,  niedrige  Nullhöhe 
im  Steigrohr  eingestellt.  Nunmehr  wurde  der 
zeitliche  Verlauf  der  Wasseraufnahme  ge- 
messen. Wir  gingen  hierbei  von  der  Erwägung 
aus,  daß  eine  allmähliche  Diffusion  der  Sulfo- 
salizylsäure  in  das  Innere  der  Osmometerzelle 
stattfinden  muß.  Entsprechend  dieser  allmäh- 
lich zunehmenden  Sulfosalizylsäurekonzentration 
mußten  die  Wirkungen  aller  Verdünnungen  auf 
den  Hydratationszustand  des  Eiweißes  sukzes- 
sive zum  Vorschein  kommen.  Bei  hydrati- 
sierenden  Wirkungen  mußte  ein  Steigen  des 
Meniskus,  bei  dehydratisierenden  und  flockenden 
Konzentrationen  umgekehrt  ein  Fallen  beob- 
achtet werden.  Nach  Analogie  zu  den  Gelatine- 
versuchen mußte  man  in  ein  und  demselben 
Versuch  zuerst  ein  Ansteigen  und  —  bei  ge- 
nügend hoher  Konzentration  der  Sulfosalizyl- 
säure  sodann  ein  Abfallen  erwarten.  Im  letzteren 
Falle  mußte  dann  im  Osmometer  eine  Flockung 
sichtbar  werden.  In  der  Tat  wurde  bei  allen 
genügend  hohen  Säurekonzentrationen  das  Auf- 
treten von  Flockungeri  sogar  im  Steigrohr  be- 
obachtet, ein  Zeichen  einerseits  für  die  gute 
Durchlässigkeit  der  Membran  für  die  Sulfo- 
salizylsäure,  anderseits  für  das  Eindringen  zur 
Flockung  genügend  großer  Sulfosalizylsäure- 
konzentrationen. 

Von  einer  größeren  Anzahl  gleichartiger 
Versuche  geben  wir  nur  die  folgenden  typischen 
Beispiele  wieder.  Da  die  Versuche  mit  ver- 
schiedenen Zellen,  Membranen,  Steigrohren  aus- 
geführt wurden,  können  die  angegebenen  Zahlen 
nicht  zu  absoluten  Vergleichen  untereinander 
benutzt  werden.  Insbesondere  geht  bei  Ton- 
zellen der  ganze  Vorgang  wegen  des  lang- 
sameren Eindringens  der  Sulfosalizylsäure  ganz 
wesentlich  langsamer  als  bei  Drahtnetzzellen. 


Tabelle  IV. 
Quellung  einer  vierfach  verdünnten  Eieralbumin- 
lösung in  0,10  n  Sulfosalizylsäure. 


Quellungsdauer 


(),o< 

oje 


0' 
10' 
16' 
30' 
42' 
54' 

1*01' 
2*30' 
3*10' 
3*40' 
4*22' 
4*52' 
5  h  45' 
6*25' 
20* 


Temperatur  C 


14,5 


14,75 


15,0 
14,0 


Steighöhe 


0 

86 
100 
114 

122 
128 
132 
146 
144 
136 
132 
128 
114 
104 
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Tabelle  V. 

Quellung  einer  vierfach  verdünnten  Eieralbumin- 
lösung in  0,2  n  Sulfosalizylsäure. 


Quellungsdauer 

Temperatur  C 

Steighöhe 

0' 

20,0 

0 

35' 

19,7 

eingestellt  auf  6,0 

45' 

39,0 

50' 

19,6 

51,0 

52' 

19,5 

57,0 

55' 

j> 

63,0 

58' 

tj 

68,5 

1* 

73,0 

1*01' 

75,0 

1*04' 

ii 

80,0 

1*07' 

ii 

86,5 

1*10' 

90,0 

1*13' 

19,45 

95,0 

1*16' 

100,0 

1*20' 

19,43 

105,0 

1*24' 

19,42 

110,0 

1*29' 

19,40 

115,0 

1*35' 

120,0 

1*41' 

126,0 

1*45' 

ii 

129,0 

1*54' 

ii 

134,0 

2* 

ii 

136,5 

2*10' 

140,0 

2*31' 

19,42 

144,0 

2  h  45' 

'19,45 

145,0 

3*20' 

19,65 

143,5 

3*35' 

19,70 

142,0 

5*37' 

118,0 

5  h  48' 

19,80 

115,0 

7*45' 

89,2 

8*20' 

20,0 

82,2 

9*10' 

i» 

75,0 

24* 

17,2 

10,0 
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Tabelle  VI. 
Quellung  einer  fünffach  verdünnten  Eieralbumin- 
lösung in  0,05  n  Sulfosalizylsäure. 


Quellungsdauer 

Temperatur  C 

Steighöhe 

0' 

20  05 

AÏ  n  ûroQtoll  t    Inf         1  1  II 

t/IIlgf.ilf  III     aUI             1   l  y\J 

6' 

20,0 

15' 

41  0 

26' 

20,05 

61  0 

40' 

2010 

78  0 

1  h05' 

2018 

94  0 

1 h  10' 

2020 

96  0 

1 h  20' 

20*15 

98,5 

1  h  30' 

90  10 

1000 

2  h  07' 

20,05 

101,0 

2M5' 

ioo'o 

2h30' 

20^10 

98^0 

2»*  45' 

96^5 

o**UD 

flQ  rv 

93,0 

3  b  35' 

20,10 

88,0 

3  h  45' 

85,0 

6^30' 

19,80 

75,0 

7  h  30' 

19,70 

61,0 

8  h  55' 

>> 

56,0 

91*30' 

54,0 

241*30' 

18,40 

29,0 

Die  Versuche  zeigen  übereinstimmend,  daß 
in  verdünnteren  Sulfosalizylsäurelösungen  auch 
in  Hühnereiweißlösungen  eine  ganz  gewaltige 
Steigerung  des  Wasserbindungsvermögens  statt- 
findet. Man  bedenke,  daß  in  einigen  Fällen 
die  Zunahmen  der  Steighöhe  infolge  der 
Sulfosalizylsäure  -  Einwirkung  bei  der  größten 
angewandten  Konzentration  (0,2  n,  Tabelle  V) 
bis  zu  145  Skalenteilen,  entsprechend  101  mm 
betrugen.  In  der  erwarteten  Weise  nimmt  nach 
der  Erreichung  einer  maximalen  Steighöhe  das 
Wasserbindungsvermögen  ab  entsprechend  der 


stärkeren,  allmählich  in  die  Zelle  eindringenden 
Säurekonzentrationen. 

Tabelle  VII. 
Quellung  einer  zweifach  verdünnten  Eieralbumin- 
lösung in  0,2  n  Sulfosalizylsäure  (in  Tonzelle). 


Quellungsdauer 

Temperatur  C 

Steighöhe 

0' 

1  c  o 

15,2 

eingestellt  auf  23,0 

23' 

>> 

22,8 

1  i  TO/ 

1  h58' 

1  C  1 

15,1 

24,0 

4h  1§' 

15,7 

ot  f\ 

27,0 

£  V»  t\Oi 

6n08' 

29,0 

r?  V.  COi 

6h53' 

ort  c 

30,5 

T  V»  1  O/ 

7h  18' 

31,2 

n  i,  CO/ 
7  n58 

15,  o 

OO  o 

62,0 

o  v>  <~>o/ 

IC  oc 

15,85 
>> 

oo  rv 

33,9 

8n5ö' 

O  A  O 

34,2 

f\  V»  OO/ 

9n28 

1  C  OO 

15,88 

o  c  r» 

35,0 

9n58' 

1  C  f\(\ 

lo.üü 

oc  n 
35,9 

10**31' 

15,8 

36,7 

101*58' 

15,85 

37,5 

111*43' 

16,00 

38,9 

121*23' 

16,20 

40,0 

241*03' 

15,5 

48,0 

241*23' 

47,0 

471*23' 

15,7 

50,0 

491*53' 

15,2 

51,0 

731*13' 

15,2 

47,0 

941* 

13,7 

36,0 

961* 

14,2 

36,0 

1201* 

15,9 

29,0 

Fig.  3  zeigt,  in  wie  regelmäßiger  Weise  An- 
stieg infolge  stärkerer  Hydratation  und  Abstieg 
der  Steighöhe  aus  dem  entgegengesetzten 
Grunde  eintreten.  Zum  Anfangsteil  der  Kurve 
sei  noch  bemerkt,  daß  die  ersten  Werte  (durch 
x gekennzeichneten  Punkte)  extrapoliert  werden 
mußten,  weil  bei  dieser  Säurekonzentration  der 


*J  .  5 
Fig.  3  und  4 
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Anstieg  so  überraschend  schnell  erfolgte,  daß 
nach  den  ersten  Minuten  eine  neue  Nullage 
eingestellt  werden  mußte,  um  nicht  unzweck- 
mäßig hohe,  für  das  Osmometer  bedenkliche 
Steighöhen  zu  bekommen. 

Fig.  4  zeigt  eine  schematische  Zusammen- 
fassung dreier  verschieden  konzentrierter  Säure- 
lösungen. Man  erkennt,  daß  bei  der  stärksten 
hier  verwendeten  Konzentration  auch  die  Ver- 
mehrung des  Wasserbindungsvermögens  am 
größten  ist.  Bei  0,2  n  Säure  in  der  Außen- 
flüssigkeit ist  also  bei  diesen  Versuchen  noch 
nicht  eine  so  hohe  Konzentration  erreicht,  daß 
infolge  zu  schnellen  Eindringens  das  Stadium 
der  Hydratationserhöhung  deutlich  nicht  in  Er- 
scheinung treten  könnte,  und  nur  die  flockende 
Wirkung  zur  Beobachtung  käme. 

Eine  Bestimmung  der  absoluten  Konzen- 
trationen, bei  denen  das  Hydratationsmaximum 
von  Hühnereiweiß  eintritt,  ist  aus  diesen  osmo- 
tischen Versuchen  nicht  möglich.  Man  kann 
nur  sagen,  daß  Konzentrationen  von  Sulfosalizyl- 
säuren,  welche  unterhalb  0,2  n  liegen,  Steige- 
rungen des  Wasserbindungsvermögens  um  er- 
hebliche Beträge  verursachen  können.  Hierbei 
ist  besonders  zu  beachten,  daß  auch  ein  und 
dieselbe  Konzentration  von  Sulfosalizylsäure  je 
nach  der  Dauer  ihrer  Einwirkung  verschiedene 
Effekte  haben  kann,  wie  die  in  Tabelle  I  und  II 
angeführten  Versuche  mit  Gelatine  deutlich 
zeigen,  und  wie  dies  überhaupt  für  kolloide 
Zustandsänderungen  charakteristisch  ist.  Diese 
sekundären  Wirkungen  treten  bei  einem  solchen 
osmotischen  Versuch  natürlich  besonders  in  Er- 
scheinung. 

6.  Wir  glauben  aus  den  vorstehenden  Ver- 
suchen den  Schluß  ziehen  zu  dürfen,  daß  das 
von  L.  Michaelis  und  A.  Gyemant  studierte 
Beispiel  der  Pepsinverdauung  in  Gegenwart  von 
Sulfosalizylsäure  keine  Ausnahme  macht  gegen- 
über anderen  Fällen  von  Pepsinsäurewirkungen. 
Auch  in  Gegenwart  von  Sulfosalizylsäure  können 
Eiweißstoffe  (Gelatine,  Hühnereiweiß)  eine 
mächtige  Hydratationssteigerung  erfahren,  trotz- 
dem diese  Säure  in  anderen,  höheren  Konzen- 
trationen flockend  wirkt. 

Im  Gegensatz  z.  B.  zur  Meinung  A.  Gye- 
mant's  hat  die  Sulfosalizylsäure  durchaus  nicht 
nur  flockende,  sondern  auch  q  u  e  1 1  e  n  d  e  Wir- 
kung. Es  erhebt  sich  nun  die  Frage,  ob  die 
hier  gefundenen,  quellenden  Konzentrationen 
verglichen  werden  können  mit  den  Konzen- 
trationen der  Sulfosalizylsäure,  die  nach  L. 
Michaelis  und  A.  Gyemant  für  den  fer- 
mentativen  Vorgang  erforderlich  sind. 


Bei  der  Gelatine  fanden  wir  noch  deutliche 
Quellungsvermehrung  bei  einer  Säurekonzen- 
tration von  ca.  0,1  n.  Hühnereiweißlösungen 
sind  empfindlicher,  insofern  als  schon  bei  0,025 n 
eine  feine  Opaleszenz,  dagegen  noch  keine  Flok- 
kung  in  den  ersten  Stunden  nach  dem  Vermischen 
auftritt  (s.  Tab.  VIII).  Daß  übrigens  trotz  einer 
Trübung  gleichzeitig  Quellungsvermehrung  auf- 
treten kann,  beweist  z.  B.  die  Trübung  eines 
Gelatineblattes  beim  Quellen,  ferner  aber  ganz 
besonders  die  aus  Tabelle  IV  und  V  ersichtliche 
Tatsache,  daß  trotz  teilweiser  deutlicher  Flok- 
kung  im  Osmometer  die  Steighöhe  am  Schluß 
der  Versuche  noch  immer  wesentlich  höher  war 
als  ohne  Säurezusatz.  Dies  ist  kaum  anders 
zu  erklären  als  dadurch,  daß  bei  Eiweißlösungen 
in  Sulfosalizylsäure  nebeneinander  sowohl 
stärker  als  auch  schwächer  hydratisierte  Eiweiß- 
teilchen vorhanden  sind,  deren  Summe  je  nach 
Zeit  und  Säurekonzentration  aber  eine  erheb- 
lich größere  Hydratation  ergeben  kann  als 
ohne  Zusatz.  Ganz  das  Gleiche  findet  man  ja 
auch  bei  der  Quellung  von  Gelatinepulver  in 
höheren  Konzentrationen  ;  neben  noch  nicht 
gelösten  und  dehydratisierten  Anteilen  finden 
wir  noch  stark  gequollene  Partikel. 

Tabelle  VIII. 


Einwirkung  von  Sulfosalizylsäure  auf  eine 
zweiprozentige  Eieralbuminlösung. 


Konzentration 
der Säure  nach 

Zusatz  üVs 
Eieralbumins 
in  Normalität 

Sofort  nach 
Vermischen 

Nach  18  Stunden 

0,010 

geringe  Opaleszenz 

Trübung  verstärkt, 

keine  Flocken 

noch  keine  Flockung 

0,025 

wie  oben 

feinste  Flocken  er- 

kennbar 

0,05 

blaugelbe  Opales- 

Flockung, nicht 

zenz 

sedimentierend 

keine  Flockung 

0,10 

feinste  Flocken 

Flockung  vergröbert 

und  sedimentiert 

0,25 

dicke,  käsige  Flocken 

absitzender 

Niederschlag.  Höhe 

des  Sediments: 

56  mm 

0,50 

wie  oben 

wie  oben.  Höhe  des 

Sediments:  62  mm 

Vergleichen  wir  hiermit  die  von  A.  Gye- 
mant benutzten  Konzentrationen,  so  finden  wir, 
daß  die  optimale  Säurekonzentration  für  den 
Fermentprozeß  bei  0,078  n  liegt.  Höher  und 
niedrigere  Konzentrationen  sind  weniger  wirk- 
sam.   Diese  optimale  Konzentration   für  den 
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Fermentprozeß  ist  kleiner  als  die  von  uns  für 
Gelatine  gefundene  optimale  Quellungskon- 
zentration. Das  Verhältnis  zwischen  der  opti- 
malen Säurekonzentration  bei  A.  Gyemant 
und  der  optimalen  Konzentration  für  die  Wasser- 
bindung des  Hühnereiweißes  läßt  sich  vorläufig 
noch  nicht  angeben  ;  die  Tatsache,  daß  noch 
bei  0,2  n  Außenkonzentration  eine  Steigerung 
im  Osmometer  zu  beobachten  war,  legt  den 
Schluß  nahe,  daß  auch  hier  die  optimale  Kon- 
zentration wenigstens  von  derselben  Größen- 
ordnung wie  bei  A.  Gyemant  ist.  Von  ganz 
besonderem  Interesse  ist  aber  in  diesem 
Zusammenhang,  daß  L.Michaelis  und  M. 
Rothstein11)  in  einer  anderen  Arbeit  über 
„Die  Zerstörung  von  Lab  und  Pepsin  durch 
Alkali"  die  kolloidchemische  Wirkung  dieser 
optimalen  Konzentration  für  die  Pepsinverdau- 
ung folgendermaßen  schildern:  „Die  Eiweiß- 
lösung ist  dann  dick  und  milchig  getrübt,  aber 
ohne  sedimentierende  Flocken  .  .  .  Wesentlich 
soll  diese  Menge  nicht  überschritten  werden, 
denn  dann  tritt  eine  Flockung  ein,  welche  all- 
mählich sedimentiert.  Das  hat  den  Nachteil, 
daß  erstens  das  Optimum  für  die  Verdauung 
etwas  überschritten  ist,  der  Versuch  daher 
länger  dauert,  und  zweitens,  daß  während  des 
Versuches  ein  wiederholtes  Aufschütteln  er- 
forderlich wird."  Es  geht  daraus  hervor,  daß 
auch  nach  den  eigenen  Versuchen  dieser  Autoren 
die  flockende  Wirkung  der  Sulfosalizylsäure 
keineswegs  gleichgültig  für  den  Fermentprozeß 
ist,  und  daß  insbesondere  bei  deutlicher  De- 
hydratation  und  Koagulation  der  Fermentprozeß 
wieder  gehemmt  wird.  Auch  nach  diesen 
eigenen  Versuchen  ist  also  die  flockende  Wir- 
kung der  Sulfosalizylsäure  nicht  gleichgültig, 
sondern  vielmehr  für  den  Fermentprozeß  hinder- 
lich. Der  Größenordnung  nach  liegen  optimale 
Säurekonzentrationen  für  den  Fermentprozeß 
und  für  den  Quellungsprozeß  nach  den  in  vor- 
liegender Arbeit  gefundenen  Resultaten  dicht 
beieinander  ;  bei  der  Gelatine  ist  die  optimale 
Konzentration  sogar  höher. 

Nun  erscheint  es  den  Verfassern  selbst- 
verständlich, daß  eine  Theorie  der  Pepsinverdau- 
ung niemals  ausschließlich  kolloidchemisch 
sein  kann,  sondern  daß  kolloidchemische  Vari- 
ablen, wie  z.  B.  Hydratation  von  Substrat  und 
Ferment,  nur  dieselbe  Rolle  spielen  können  wie 
etwa  Temperatur,  Druck  und  Konzentration  bei 
anderen  chemischen  Reaktionen.    Eine  „Quel- 


n)  L.  Michaelis  u.  M.  Roth  st  ei  n ,  Biochem. 
Zeitschr.  105,  60  (1920). 


lungstheorie"  der  Pepsinverdauung  (A.  Gye- 
mant) erscheint  den  Verf.  nicht  nur  unmöglich, 
sondern  es  ist  ihnen  auch  nicht  bekannt,  daß 
jemand  es  unternommen  hätte,  die  peptische 
Spaltung  von  Eiweißen  in  Peptone,  Amino- 
säuren usw.  nur  mit  dieser  Variablen  erklären 
zu  wollen,  ebensowenig  wie  dies  für  irgend- 
einen anderen,  grundsätzlich  chemischen  Pro- 
zeß je  versucht  worden  ist.  Da  eine  solche 
„Quellungstheorie  der  Pepsinverdauung"  soweit 
den  Verf.  bekannt,  niemals  versucht  worden 
ist,  kann  sie  auch  nicht  „durch  Versuche  in 
heterogenen  Systemen"  widerlegt  werden,  wie 
A.  Gyemant  meint. 

Aber  auch  für  den  Fall,  daß  künftige  Unter- 
suchungen zeigen  sollten,  daß  doch  der  Quel* 
lungszustand  des  Substrats  nicht  in  dem  Maße 
für  die  Fermentreaktion  wichtig  ist,  wie  dies 
nach  den  bisherigen  Versuchen  mit  Einschluß 
der  Sulfosalizylsäure  erscheint,  sind  damit  die 
Möglichkeiten  erschöpft,  welche  die  kolloid- 
chemische Betrachtungsweise  für  diese  Probleme 
liefert.  Zunächst  sei  daran  erinnert,  daß  ja  auch 
besonders  nach  A.  Fo dor's12)  Untersuchun- 
gen der  Kolloidzustand  des  Ferments  von 
größter  Bedeutung  ist,  und  daß  dieser  Zustand 
natürlich  ebenfalls  bei  Zusatz  einer  Säure  ver- 
änderlich wird.  Kolloidchemische  Säureeinflüsse 
auf  Substrat  und  Ferment  können  aber  ganz 
verschieden  sein  ;  die  optimale  Wirkung  tritt 
jedenfalls  nur  bei  ganz  bestimmten  Einstellungen 
der  kolloidchemischen  Eigenschaften  von  Sub- 
strat und  Ferment  aufeinander  ein.  Sodann 
sei  darauf  hingewiesen,  daß  Säuren  neben  hy- 
dratisierenden  auch  einfach  solbildende,  im  kol- 
loidchemischen Sinne  auflösende  Wirkung  haben 
können.  Erst  vor  kurzem  hat  J.  D.  Lloyd13) 
gezeigt,  daß  man  aus  durch  Säure  verflüssigter 
Gelatine  durch  Alkohol  Gelatine  mit  den 
ursprünglichen  Eigenschaften  wieder  fällen 
kann.  Viele  Erfahrungen  sprechen  dafür  — 
und  auch  das  auf  disperse  Systeme  erweiterte 
Wenzel'sche  Gesetz  erfordert  es  — ,  daß  Sole 
schneller  reagieren  als  Gele.  Nun  gehen  in 
vielen  Fällen  aber  Quellung  und  Solbildung 
zunächst  symbat,  indessen  nicht  immer  und 
unter  allen  Umständen.  Mit  besonderem  Nach- 
druck hat  M.  H.  Fischer14)  darauf  hingewiesen, 
daß  diese  zweierlei  kolloidchemischen  Vorgänge 
durchaus  voneinander  getrennt  werden  müssen, 

12)  Man  findet  diese  kolloidchemischen  Variablen 
eingehend  diskutiert  in  dem  zitierten  Buche  dieses 
Autors. 

13)  J.  D.  Lloyd,  Biochem.  Journ.  14,  147  (1920). 
14j  M.H.Fischer,  Koll.-Zeitschr.  17,  1  (1915) 
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und  zwar  gelegentlich  symbat,  nicht  aber  ge- 
setzmäßig einander  parallel  laufen.  Es  wäre 
also  sehr  gut  möglich,  daß  neben  dem  kolloid- 
chemischen Vorgang  der  Quellungsbeeinflussung 
auch  andere  kolloidchemische  Vorgänge  wie 
Solbildung  bei  Fermentprozessen  und  besonders 
bei  der  Pepsinverdauung  in  Gegenwart  von 
Säuren  als  Variable  auftreten.  Diskrepanzen 
zwischen  Quellungsförderung  und  Förderung 
des  Fermentvorganges  könnten  also  beispiels- 
weise auf  die  Wirkung  dieses  zweiten  Faktors 
zurückgeführt  werden.  Die  kolloidchemische 
Betrachtungsweise  bietet  so  viel  Möglichkeiten, 
sie  ist  anderseits  bei  der  Behandlung  von  Fer- 
mentproblemen noch  so  neu,  daß  wir  uns  offen- 
bar erst  im  Anfang  einer  Erfassung  aller  kol- 
loidchemischen Variablen  der  Fermentprobleme 
befinden. 

Zusammenfassung. 

1.  Sulfosalizylsäure  beeinflußt  die  Quellung 
der  Gelatine  nach  dem  allgemeinen  Typus  aller 
Säurequellungen  :  Förderung  in  kleinen  Kon- 
zentrationen, Hemmung  in  größeren.  Auch 
der  „osmotische  Druck"  bzw.  die  Solquellung 
von  Hühnereiweißlösungen  wird  durch  kleine 
Konzentrationen  von  Sulfosalizylsäure  gefördert, 


während  größere  Konzentrationen  bekanntlich 
flocken.  Es  wurden  handliche  Zellen  für  Mes- 
sungen der  Wasseranziehung  von  Solen  be- 
schrieben. 

2.  Nach  früheren  Untersuchungen  spielt  die 
Quellung  des  Substrats  eine  wichtige  Rolle  bei 
der  peptischen  Verdauung,  insofern  als  Quel- 
lungsförderung z.  B.  durch  Säuren  auch  eine 
Förderung  des  Fermentvorganges  bewirken.  Als 
Gegensatz  zu  dieser  Regel  haben  L.  Michaelis 
und  A.  Gyemant  darauf  hingewiesen,  daß 
auch  die  eiweißflockende  Sulfosalizylsäure  die 
peptische  Verdauung  ermöglicht.  Aus  den  Er- 
gebnissen vorliegender  Arbeit  geht  hervor,  daß 
hier  keine  Ausnahme  von  obiger  Regel  vor- 
liegt, da  die  Sulfosalizylsäure  auch  quellend 
wirkt  und  zwar  in  Konzentrationen  von  derselben 
Größenordnung,  bei  denen  nach  L.  Michaelis 
und  A.  Gyemant  auch  das  Optimum  der 
peptischen  Verdauung  liegt.  Auf  weitere  kol- 
loidchemische Variablen  bei  der  Pepsinverdau- 
ung, wie  insbesondere  auf  die  Solbildung  oder 
kolloide  Auflösung  durch  Säuren  wird  hin- 
gewiesen. 

Leipzig.       Physikalisch -chemisches  Institut 
der  Universität. 


Zur  medizinischen  Verwendung  geschützter  Metallhydrosole 
und  der  Deutung  ihrer  Folgeerscheinungen.  II. 

Von  J.  Voigt  (Göttingen).  (Eingegangen  am  20.  Januar  1922.) 


Um  Aufschluß  über  das  Schicksal  geschützter 
Silberhydrosole  im  Warmblüterorganismus  zu 
erhalten,  könnte  man  den  Weg  einschlagen, 
verschieden  geschütztes  kolloides  Silber  eines 
Herstellungsverfahrens  zu  verwenden  und  da- 
neben sowohl  das  ungeschützte  Silber  wie  auch 
die  einzelnen  Schutzkolloide  zu  untersuchen. 
Dieses  Verfahren  hat  zweifellos  große  Vorteile, 
bietet  aber  auch  ganz  erhebliche  Schwierig- 
keiten. Es  dürften  zunächst  nur  ganz  frisch 
bereitete  Silberhydrosole  verwendet  werden, 
längeres  Stehen  oder  Schütteln,  wie  das  beim 
Versenden  unvermeidlich  ist,  führen  unweiger- 
lich schnell  zur  Teilchenvergröberung  und  zum 
Ausflocken.  Schon  daran  werden  die  Unter- 
suchungen vieler  Biologen  und  Mediziner  schei- 
tern, ganz  abgesehen  davon,  daß  sie  eine  Be- 
stimmung der  Teilchengröße  u.  ä.  durchzuführen 
nicht  immer  in  der  Lage  sein  dürften.  Auf 
die  Schwierigkeit  der  Beschaffung  von  wirklich 
einwandfreien,  gleichartigen  Schutzkolloiden  sei 


hier  nur  hingewiesen.  Neben  diesen  Gründen 
bestimmte  der  Wunsch,  gerade  über  Handels- 
präparate, die  ja  für  medizinische  Zwecke  fast 
ausschließlich  in  Frage  kommen  dürften,  Auf- 
schlüsse zu  erhalten,  zur  Wahl  des  weiter  unten 
zu  schildernden  Verfahrens.  Es  schließt  sich 
dieses  im  wesentlichen  an  die  bereits  früher 
veröffentlichten  Versuche  an  und  hat  den  Vor- 
zug, daß  es  sich  jederzeit  wiederholen  läßt 
Auch  durch  diese  Versuche  sollte  Klarheit  da- 
rüber gewonnen  werden,  ob  der  Elektrolytgehalt 
des  Blutes  irgendwelchen  Einfluß  auf  einwand- 
freie Handelspräparate  bei  intravenöser  Injektion 
ausübt.  Daneben  hoffte  man  durch  diese  Ver- 
suche eine  genauere  Charakterisierung  der  ein- 
zelnen Präparate  zu  ermöglichen  und  Einblicke 
in  das  Wesen  geschützter  Metallhydrosole  über- 
haupt zu  gewinnen.  Auch  für  das  Problem, 
Metallhydrosole  als  Indikator  bei  der  Unter- 
suchung von  Serum  zu  verwenden  —  mit  oder 
ohne  Verwendung  von  Schutzkolloiden  —  wie 
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ich  es  bereits  in  dem  Aufsatz  in  der  Biochem. 
Zeitschr.  96  gezeigt  hatte,  sollten  diese  Unter- 
suchungen Aufschlüsse  bringen. 

Als  besonders  geeignet  für  diese  Versuche 
erschien  wegen  seiner  lebhaften  Farbe  zunächst 
das  Dispargen  (Chem.  Fabrik  Reisholz). 
Leider  ist  es  mir  nicht  möglich  gewesen,  noch- 
mals das  dunkelblaurot  gefärbte  Präparat  zu  be- 
kommen, mit  welchem  die  früheren  Versuche 
(loc.  cit.)  angestellt  worden  waren;  ein  kleiner 
in  meinem  Besitz  befindlicher  Rest  wurde  zu 
den  zunächst  folgenden  Versuchen  anfgebraucht. 
Auf  meine  Anfrage  stellte  mir  die  Fabrik  eine 
Versuchsmenge  ihres  neuerdings  dunkelgrün 
aussehenden  Dispargens  zur  Verfügung  und 
schrieb  dazu,  daß  man  die  rote  Farbe  durch 
Hinzufügen  von  etwas  freier  Salzsäure  erhalten 
könne.  (Vgl.  den  Versuch!  Auch  sonst  gelang 
es  mir  nicht,  ein  haltbares  blaurotes  Hydrosol 
aus  dem  grünen  Präparat  zu  bekommen.)  Die 
bei  den  Versuchen  mit  dem  Dispargen  „grün" 
auftretenden  Farbänderungen  waren  nicht  so  auf- 
fallend, wie  bei  dem  Dispargen  „rot",  doch  ließen 
sich  Farbunterschiede  bei  den  einzelnen  Proben 
mit  genügender  Deutlichkeit  wahrnehmen.  Be- 
achtenswert erscheint  übrigens  die  Tatsache, 
daß  sich  die  Farbe  des  neuen  Präparates  mit 
der  Temperatur  ändert:  beim  Erwärmen  geht 
das  Grün  in  ein  ausgesprochenes  Braun  über. 
Als  Schutzkolloid  dient  nach  Angabe  der  Fabrik 
in  unveränderter  Weise  ein  saures  Eiweiß -Ab- 
bauprodukt. Es  ist  dieses  so  ausgesprochen 
sauer,  daß  man  sich  wundern  muß,  wie  es  über- 
haupt möglich  ist,  damit  ein  Silberhydrosol  zu 
stabilisieren.  Der  Versuch,  mit  dem  reinen 
Schutzkolloid  in  der  Konzentration,  in  der  es 
im  zweiprozentigen  Dispargen  enthalten  ist,  ein 
nach  der  Keimmethode  bereitetes  Goldhydro- 
sol  zu  schützen,  mißlang,  weil  das  Au  fast 
augenblicklich  ausflockte  (s.  u.). 

Ehe  ich  nun  auf  meine  eigenen  systemati- 
schen Versuche  eingehe,  sei  auf  die  Veröffent- 
lichungen von  Dreser  (Zeitschr.  f.  exper.  Path, 
u.  Therap.  19)  und  von  Evers  (Ber.  d.  Deutsch, 
pharm.  Ges.  31),  welche  sich  eingehend  mit 
dem  neuen  Präparat  beschäftigen,  hingewiesen. 
Leider  haben  beide  Autoren  die  seinerzeit  von 
mir  gewählte  Versuchsanordnung(loc.  cir.)  keiner 
ihrer  Versuchsreihen  zu  Grunde  gelegt,  so  daß 
die  Möglichkeit  fehlt,  ihre  und  meine  Beob- 
achtungen miteinander  zu  vergleichen.  Die 
im  folgenden  mitgeteilten  Versuche  sind  Bei- 
spiele aus  einer  Reihe  von  gleichartigen,  die 
je  nach  der  Versuchsanordnung  in  allen  Einzel- 
heiten   der   Ergebnisse  übereinstimmen,  und 


schließen  sich  an  die  oben  erwähnte  Arbeit  an. 
Im  Gegensatz  zu  früher  arbeitete  ich  bei  diesen 
Versuchen  mit  Normallösungen  von  abnehmen- 
der Konzentration  meist  n/10,  n/20,  n/40,  n/80 
usw.  Um  die  Farbenreaktion  möglichst  genau  beob- 
achten zu  können,  hatte  ich  vierkantige  Eprou- 
vetten anfertigen  lassen,  welche  sich  für  diese 
Zwecke  recht  gut  bewährt  haben.  Die  Beob- 
achtung im  auffallenden  Lichte  ist  in  den  fol- 
genden Protokollen  durch  „As:"  gekennzeichnet, 
die  im  durchfallenden  Lichte  durch  „Ds:* 

Dispargen  „rot". 

0,3  cem  zweiprozentiges  Dispargen  +  5  cem 
n/10  — n/320  Na Cl- Lösung  (a  —  f): 
Sofort  As:  abc:  trübe,  graublau,  d  e:  trübe, 
schwarzgrün,  f:  leicht  trübe,  braun  mit  einem 
Stich  ins  grüne;  Ds:  nur  bei  sehr  hellem  Licht 
erkennbar:  a  —  c:  dunkelburgunderrot,  klar,  d  e: 
undurchsichtig,  schwarz,  f:  ebenso,  nur  in  dün- 
nerer Schicht  dunkelrot.  In  den  nächsten  zwei 
Stunden  entwickeln  sich  folgende  Unterschiede: 
As:  ab:  dunkelblau  mit  rotem  Schimmer,  c: 
grau  mit  einem  Stich  ins  Blau,  de:  oben  wäs- 
serig, nach  unten  zu  dunkelgrau  werdend,  f: 
schmutzig,  graubräunlich.  Ds:  abc:  dunkel- 
burgunderrot, klar;  de:  oben  wasserklar,  nach 
unten  hin  dunkler  und  trübe  grauschwarz  wer- 
dend, absetzend,  f  :  tiefdunkelrot  klar.  Im  Laufe 
der  nächsten  20  Stunden:  ab:  ohne  Verände- 
rung, de:  haben  vollständig  abgesetzt,  c:  und 
ähnlich  auch  f:  zeigen  eine  Schichtung,  be- 
ginnen also  abzusetzen.  Nach  zwei  Stunden 
enthielt  in  1  emm  Ausgangslösung 
a:  749,16.  106,  b:  575,25.  106,  c:  307,7:  106, 

d:  187,3.  106,  e:  76,92. 106,  f:  374,6. 106 
Teilchen  Ag. 

0,3  cem  zweiprozentiges  Dispargen  -f-  5  cem 
n/1— n/10  NaCl-Lösung  (a  —  f). 
Sofort  As:  und  Ds:  alle  Proben  gleich- 
mäßig trübe,  graublau.  Nach  fünf  Stunden  : 
As:  ohne  Veränderungen,  Ds:  alle  Proben 
dunkelburgunderrot,  mit  abnehmendem  NaCl- 
Gehalt  dunkler  werdend.  In  den  nächsten 
24  Stunden  keine  erkennbare  weitere  Verände- 
rung. Nach  fünf  Stunden  enthielt  in  1  cem 
der  Ausgangslösung 

a:  1511,7. 106,  b:  849,5.  106,  c:  284,3.  106, 
d:  361,2.  106,  e:  668,9. 106,  f:  575,2. 106 
Teilchen  Ag. 

1  cem  0,1  prozentiges  Dispargen  +  1  cem 

n/10  — n/320  Na  Cl-Lösung  a  —  f. 
As:  und  Ds:  Sofort  starkes  Aufhellen,  am 
stärksten  bei  a,  das  strohgelb,  also  weit  heller 
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wird,  als  die  Verdünnung  mit  Wasser  in  der 
Kontrollprobe.  Nach  einer  Viertelstunde  beginnt 
bereits  in  Ds  eine  Trübung  bei  e  und  f,  wird  nach 
einer  Stunde  auch  bei  c  und  d  wahrnehmbar, 
e  und  f  beginnen  abzusetzen.  Nach  24  Stun- 
den haben  b  -  f  vollständig  abgesetzt,  a  ist 
leicht  getrübt. 

Das  ganz  abweichende  Verhalten  des  Dis- 
pargens  bei  dieser  Versuchsanordnung  ist  wohl 
durch  das  vorhergehende  Verdünnen  auf  0, 1  Proz. 
zu  erklären;  um  so  auffallender  erscheint  aber 
das  Resultat  der  folgenden  Versuche  mit  NaN03 
in  derselben  Anordnung: 

1  ccm  0,1  prozentiges  Dispargen  +  1  ccm 
n/10  -  n/320  NaN03-Lösung  a  — f. 

Zunächst  keine  Veränderung,  nach  einer 
Viertelstunde  As:  alle  Proben  leicht  getrübt, 
braun;  Ds:  a:  klar,  gelbbraun,  b:  rotbraun,  c: 
mäßig  getrübt,  graugelb,  d:  klar,  braunrot,  e: 
heller,  braungelb,  klar,  f:  ebenso,  noch  heller. 
In  den  nächsten  Stunden  waren  keine  Verände- 
rungen wahrzunehmen.  Nach  24  Stunden  As: 
a — c:  goldbraun  bis  gelb,  klar,  d:  graugelb, 
klar,  beginnende  Spiegelbildung,  e:  fast  wäs- 
serig, starke  Spiegelbildung,  f:  hellbraun,  klar, 
geringe  Spiegelbildung. 

Da  aus  äußeren  Gründen  Teilchenzählungen 
nicht  immer  ausgeführt  werden  konnten,  wurde 
folgende  Versuchsreihe  angestellt,  die  den  letzt- 
veröffentlichten wie  auch  diesen  Untersuchungen 
in  gleicher  Weise  zur  Ergänzung  dient.  Auf 
je  5  ccm  der  auf  ihre  Wirkung  hin  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeit  wurden  0,3  ccm  zwei- 
prozentiges  Dispargen  zugesetzt;  nach  einer 
halben  Stunde  wurde  die  Teilchenzahl  bestimmt; 
es  war  hierzu  stets  eine  weitere  Verdünnung 
nötig.  Auf  die  Ausgangsflüssigkeit  berechnet 
enthielten  die  Proben  in  1  ccm  bei: 

phys.  Ringerlösung  525,1  .  10  6 
n/10  NaCl-Lösung  441,5.  10  6 
V2  phys.  Ringerlösung  351,1  .  10  6 
n/20  Na Cl- Lösung  303,7.10e 
V4  phys.  Ringerlösung  200,6.  10  6 
n/40  NaCl-Lösung  200.2. 106. 
destilliertem  Wasser  234,1  .  106  Teilchen  Ag. 

Diese  Versuchsreihe  scheint  zu  beweisen, 
daß  wenigstens  für  das  ältere  Präparat  ein  ge- 
wisser Elektrolytgehalt  des  Lösungsmittels  für 
die  Stabilität  des  Hydrosols  notwendig  ist.  Sehr 
auffällig  ist  die  Tatsache,  daß  für  NaCl  das 
Optimum  etwa  in  der  —  sit  venia  verbo!  — 
physiologischen  Konzentration  zu  liegen  scheint 
und  beim  Herabgehen  auf  etwa  den  vierten 
Teil   derselben  sich  ähnliche  Verhältnisse  er- 


geben, wie  bei  der  Verwendung  von  destilliertem 
Wasser.  Ferner  ist  zu  bemerken,  daß  die  Dauer 
der  Einwirkung  der  Salzlösungen  von  besonderer 
Bedeutung  für  die  Teilchenzahl  zu  sein  scheint, 
indem  diese  zunächst  zunimmt,  um  nach  einer 
gewissen  Einwirkungsdauer  verhältnismäßig 
schnell  abzunehmen.  Es  mag  auch  hier  schon 
auf  die  Tatsache  hingewiesen  werden,  daß  die 
Wirkungen  verschiedener  Salzlösungen  derselben 
Valenz  auf  dasselbe  geschützte  Silberhydrosol 
nicht  die  gleiche  zu  sein  braucht,  obgleich  eine 
chemische  Reaktion  nicht  wahrscheinlich  ist. 

Dispargen  n grün  "  : 

Zunächst  wurde  versucht,  durch  tropfen- 
weises Zusetzen  von  n/10  HCl  zu  dem  zwei- 
prozentigen  Handelspräparat  die  blaurote  Farbe 
des  früheren  Präparates  zu  erhalten,  es  gelang 
dieses  aber  nur  unvollkommen;  geringere  Men- 
gen blieben  ohne  Einwirkung,  das  gleiche 
Quantum  rief  zunächst  eine  Braunfärbung  her- 
vor, die  dann  einem  Blaurot  wich,  das  gewisse 
Aehnlichkeit  mit  der  Farbe  des  Dispargen  „rot" 
hatte.  Doch  war  auch  dieser  Zustand  nicht 
von  Dauer,  es  trat  vielmehr  ein  graugrüner 
Farbton  auf,  und  es  kam,  wie  zu  erwarten  war, 
zum  Absetzen. 

0,05  zweiprozentiges  Dispargen  +  1  ccm 
n/10— n/160  NaCl-Lösung  (a  —  e): 

Fast  augenblicklich  überall  Umschlag  der 
Farbe  von  Grün  in  Rot  bis  Braun.  In  der 
nächsten  halben  Stunde  in  As  eine  immer  deut- 
licher werdende  Trübung,  in  Ds  ebenfalls  von 
b  —  e.  Nach  einer  halben  Stunde:  As:  a  —  d: 
mit  abnehmender  Konzentration  heller  werdend, 
leicht  getrübt,  e:  wieder  dunkler  braun;  Ds: 
a:  dunkelrot,  b:  etwas  heller,  beide  klar,  c:  wie 
b,  jedoch  etwas  getrübt,  d  unde:  braun,  trübe. 
Im  Laufe  der  nächsten  Stunden  setzt  d  mäßig 
ab,  e  weniger,  ist  in  As  dunkelschokoladen- 
farben geworden.  Nach  24  Stunden  weist  a 
ganz  geringen,  b  und  c  stärkeren  Bodensatz 
auf,  e  hat  teilweise,  d  vollständig  abgesetzt. 

0,05  zweiprozentiges  Dispargen  +  1  ccm 
n/10  -  n/160  NaN03  (a  —  e): 

As  und  Ds  sofort  alle  Proben  russischgrün; 
nach  einer  Viertelstunde  bereits  ausgesprochene 
Veränderungen:  As:  ab:  grün  mit  blauem 
Schimmer,  trübe,  c:  braungrau  trübe,  d  und  e: 
schmutzig  schwarzgrau;  Ds  :  a  b:  dunkelgrün, 
klar,  c:  etwa  schokoladenfarben,  trübe,  d  und  e: 
schwarzgrau,  stark  trübe.  Nach  einer  halben 
Stunde  As  :  ab:  unverändert  grün,  cde:  etwa 
dunkel  magentafarben,  trübe;  Ds:  ab:  klar, 
grün,  cde:  schmutzig,  schwarzrot,  ganz  trübe. 
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Nach  24  Stunden  As  und  Ds:  ab:  unverändert, 
cde:  schmutzig  braunrot,  mit  abnehmender 
Konzentration  immer  stärker  absetzend. 

0,05  zweiprozentiges  Dispargen  +  1  ccm 
n/10  — n/160  CaCI2  (a  —  e): 

Innerhalb  der  ersten  Viertelstunde  immer 
deutlicher  werdend:  As:  a  —  d:  blaurot  mit  ab- 
nehmendem bläulichem  Schimmer,  e  wie  a,  mit 
leicht  grünem  Schein;  Ds:  abc:  tiefrot  mit 
braunem  Schein,  b  etwas  heller,  klar,  d:  dunkel- 
braun, mäßig  getrübt,  e:  schwarzbraun  getrübt. 
Nach  einer  halben  Stunde  As:  abc:  unver- 
ändert, de:  zunehmende  schmutzig  bräunliche 
Verfärbung:  Ds:  ab  unverändert,  klar,  cde: 
schmutzig,  bräunlich  mit  zunehmender  Trübung. 
Nach  zwei  Stunden  As:  abc:  braunrot  mit 
blauem  Schimmer,  d:  schmutzig  hellbraun 
trübe,  e:  schmutzig  dunkelbraun,  trübe,  be- 
ginnt abzusetzen,  ebenso  d.  Ds:  abc:  dunkel- 
portweinfarben,  klar,  mit  abnehmender  Konzen- 
tration dunkler  werdend,  d:  rotbraun,  trübe, 
e:  dunkelrotbraun,  stark  trübe. 

0,05  zweiprozentiges  Dispargen  +  1  ccm 
n/10  — n/160  HCl  (a  —  e): 

As  und  Ds  zunächst  alle  Proben  dunkel- 
blaurot, in  der  nächsten  Viertelstunde  deutliche 
Veränderung;  As:  abc:  braun,  d  e:  noch  dunk- 
ler, alle  leicht  getrübt,  Ds:  abc:  weinrot,  klar, 
d:  dunkel  portweinfarben,  weniger  durchsichtig, 
e:  braun,  trübe.  Nach  einer  halben  Stünde 
As:  abc:  rotbraun,  klar,  d:  dunkler  braun,  e: 
schmutzig  braunrot,  etwa  schokoladenfarben, 
Ds:  abc:  etwa  portweinfarben ,  d  :  merklich 
dunkler,  alle  klar,  e:  schwarzbraun,  trübe.  Nach 
zwei  Stunden  As  und  Ds:  abc:  unverändert, 
d:  merklich  getrübt,  e:  beginnt  abzusetzen. 

Bei  allen  Proben,  die  nach  zwei  Stunden 
eine  stärkere  Trübung  aufgewiesen  hatten,  er- 
folgte, wie  zu  erwarten  war,  innerhalb  der  näch- 
sten zehn  Stunden  ein  mehr  oder  weniger  voll- 
ständiges Ausflocken,  aber  auch  alle  anderen 
zeigten  nach  24  Stunden  ein  mehr  oder  weni- 
ger starkes  Absetzen. 

Um  nun  festzustellen,  ob  die  beobachteten 
Veränderungen  durch  das  bei  der  obigen  Ver- 
suchsanordnung unvermeidliche  starke  Verdün- 
nen des  Schutzkolloides  bedingt  seien,  wurde 
eine  Reihe  von  Kontrollversuchen  angestellt,  in 
denen  das  Wasser  durch  eine  etwa  einprozen- 
tige  Auflösung  des  Schutzkolloids  ersetzt  wurde, 
bald  aber  ging  man  dazu  über,  eine  Auflösung 
des  Schutzkolloids  zu  wählen,  deren  Konzen- 
tration dem  Gehalt  der  zweiprozentigen  Dis- 
pargenlösung des  Handels  an  Schutzkolloid  ent- 


sprach. Es  seien  nur  zwei  Versuche  mitgeteilt, 
die  ebenso  wie  die  anderen  dieser  Versuchs- 
anordnung ein  anderes  Verhalten  des  Silber- 
hydrosols  zeigten  wie  die  vorhergehenden  und 
folgenden  Reihen. 

0,05  ccm    Dispargen   grün  +  1  ccm  n/10 

—  n/160  NaCl  in  einprozentiger  Schutzkolloid- 
auflösung (a  —  e). 

As:  Fast  sofort  a  —  c:  blaurot,  d:  etwas 
mehr  nach  braun,  e:  bleibt  grün.  Ds:  a  —  c: 
klar  dunkelrot,  d:  mäßig  getrübt  braun,  e: 
leicht  getrübt,  moosgrün.  Diese  Veränderungen 
bildeten  sich  in  der  ersten  halben  Stunde  immer 
deutlicher  aus,  dann  trat  bei  b — e  in  Ds  eine 
stärkere  Trübung  zutage.  Nach  zwei  Stunden 
war  das  Bild  in  As  unverändert,  in  Ds  die 
Trübung  deutlicher,  jedoch  zeigte  sich  nirgends 
Neigung  zum  Absetzen.  In  den  nächsten 
24  Stunden  wurden  stärkere  Veränderungen 
nicht  beobachtet,  in  As  hatten  die  Proben 
a  —  d  ziemlich  den  gleichen  mehr  braunroten 
Ton,  e  war  mehr  blaugrün;  in  Ds  waren 
die  Proben  von  a,  das  klar  war,  zunehmend 
trübe,  e  hatte  einen  mehr  blaugrauen  Ton  be- 
kommen und  war  ganz  trübe  geworden. 

0,05  ccm   Dispargen   grün  +  1  ccm  n/10 

—  n/160  NaN03  in  einprozentiger  Schutzkolloid- 
auflösung (a  —  e). 

Zunächst  blieben  alle  Proben  grün,  schienen 
aber  mit  abnehmender  Konzentration  dunkler 
zu  werden.  Nach  einer  halben  Stunde  As: 
a  —  c:  russischgrün,  leicht  getrübt,  d  und  e: 
mehr  graugrün,  deutlich  getrübt.  Ds:  ab: 
klar  dunkelgrün,  c:  ebenso,  jedoch  leicht  ge- 
trübt, de:  mehr  braungrün,  stärker  getrübt. 
Bereits  nach  zwei  Stunden  setzten  d  e  deutlich 
ab.  In  den  nächsten  24  Stunden  traten  keine 
merklichen  Veränderungen  in  der  Farbe  auf, 
alle  Proben  setzten  —  mit  steigender  Konzen- 
tration immer  weniger  —  ab;  der  Bodensatz 
war  überall  grün  gefärbt. 

Ausgehend  von  der  Erwägung,  daß  in  die- 
sen Versuchen  die  im  Vergleich  zu  der  zwei- 
prozentigen Dispargenlösung  immerhin  geringe 
Konzentration  des  Schutzkolloides  von  Bedeu- 
tung gewesen  sein  könnte,  wurden  Versuchs- 
reihen angesetzt,  in  denen  das  Wasser  voll- 
ständig durch  eine  Auflösung  des  Schutzkol- 
loides von  derselben  Konzentration  wie  in  einer 
zweiprozentigen  Dispargenlösung  ersetzt  wurde. 

0,1  ccm  zweiprozentiges  Dispargen  grün 
+  2ccrnn/10  —  n/160  NaCl  in  Schutzkolloid- 
auflösung wie  angegeben  (a  —  e). 
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Sofort  As:  alle  Proben  dunkelgrün,  trüb, 
Ds:  alle  dunkelgrün,  klar.  Schon  in  den  näch- 
sten Minuten  traten  erhebliche  Veränderungen 
zutage,  die  sich  so  schnell  weiter  entwickelten, 
daß  man  kaum  zu  folgen  vermochte.  Nach 
etwa  fünf  Minuten: 

As:  a:  blaurot,  trübe,  b:  graubraun,  trübe 
mit  bläulichem  Schimmer,  c:  graubraun,  trübe, 
d:  braungrau,  trüb,  e:  schmutziggrau,  stark 
trübe;  Ds:  a:  rotbraun,  klar,  b:  dunkelbraun, 
klar,  c:  graugrün,  leicht  getrübt,  d:  grau,  etwas 
grünlich,  mäßig  trübe;  e:  grau,  stark  trübe. 
Nach  einer  Viertelstunde  As:  a:  erheblich  heller, 
braunrot,  leicht  getrübt,  b:  dunkelbraun,  mäßig 
trüb,  c:  braungrau,  trüb,  d  e:  schmutzig  braun- 
grau, stark  trüb;  Ds:  a:  etwa  portweinfarben 
klar,  b:  dunkelbraun,  klar,  c  graugrün,  leicht 
getrübt,  d  und  e:  ganz  trüb,  grau.  Nach  einer 
halben  Stunde  As:  a:  noch  heller  braunrot, 
klar,  b:  rotbraun,  trüb,  c:  schmutzigbraun,  stark 
trüb,  d  und  e:  schmutzig  grau,  ganz  trüb;  Ds: 
a:  heller  mit  mehr  rötlichem  Ton,  klar:  b:  hell 
braunrot,  leicht  trübe,  c:  braungrau,  trüb,  be- 
ginnt abzusetzen,  d  und  e  setzen  stark  ab. 

0,1  ccm  zweiprozentiges  Dispargen  +  2  ccm 
n/10  —  n/160  NaNC>3- Lösung  wie  vorher  ( a — e). 

Sofort  As:  das  Russischgrün  bekommt  bei 
a  und  b  einen  blauen  Ton,  sonst  wie  bei  dem 
vorhergehenden  Versuch ,  auch  in  Ds.  Nach 
einer  Viertelstunde  As:  a:  blaurot,  leicht  trübe, 
b:  schmutzig  dunkelblau  trüb,  c:  blau  mit 
grünem  Schimmer,  trüb,  d  und  e:  dunkel  blau- 
grün, trüb:  Ds:  a:  portweinfarben  klar,  b: 
dunkelbraun,  klar,  c:  braungrün,  klar,  d  und 
e:  ausgesprochen  dunkelgrün,  klar.  Nach  einer 
halben  Stunde  As:  keine  Veränderung,  Ds:  a 
und  b:  portweinfarben,  klar,  c:  rein  braun,  klar, 
c:  rein  braun,  klar,  d:  braungrün,  klar,  e: 
dunkelgrün,  leicht  getrübt.  Es  wurden  die 
Proben  c  und  d  auf  den  Zerteilungsgrad  des 
Ag  hin  untersucht:  c  (n/40)  enthielt  im  Kubik- 
millimeter  der  Versuchsflüssigkeit  45 1 5 . 1 0 6  Teil- 
chen, d  (n/80)  im  Kubikmillimeter  2047.  10 6 
Teilchen  Ag.  Im  Laufe  der  nächsten  Stunden 
trat  zunächst  bei  e  zunehmende  Trübung  und 
teilweises  Absetzen  ein,  nach  24  Stunden  wiesen 
"auch  c  und  d  einen  geringen  Bodensatz  auf.  — 

0,1  ccm  zweiprozentiges  Dispargen  grün 
+  2  ccm  n/10  — n/160  CaCl2  (wie  oben). 

As  sofort:  verwandelt  sich  das  Russischgrün 
bei  a  und  b  in  Rotviolett,  bei  c,  d  und  e  zeigt 
sich  ein  deutlich  blauer  Schimmer;  Ds:  braun, 
mit  abnehmender  Konzentration  von  portwein- 
farben bis  dunkelbraun  ansteigend,  klar.  Nach 


einer  Viertelstunde  As:  a  und  b:  ziemlich  hell- 
braun mit  blauem  Schimmer,  leicht  getrübt,  c 
und  d:  braun,  mit  zunehmendem  blauen  Schim- 
mer, etwas  trüber;  e:  braunviolett,  trübe;  Ds: 
a  und  b  annähernd  gleich,  portweinfarben,  klar, 
c  und  d:  etwas  mehr  braun,  klar,  e:  ausge- 
sprochen braun,  leicht  getrübt.  Nach  einer 
halben  Stunde  As:  a  und  b:  hellbraunrot,  mit 
abnehmender  Konzentration  dunkler  werdend, 
klar,  mit  gelbgrünem  Schimmer,  c:  rotbraun, 
graugrün  schimmernd,  d:  braun,  bläulich  schim- 
mernd, leicht  getrübt,  e:  braunviolett;  Ds:  a 
b  c:  annähernd  gleich,  portweinfarben,  klar,  d: 
braunrot,  klar,  e:  dunkelbraun,  leicht  getrübt. 
Im  Laufe  der  nächsten  Stunden  setzt  e  etwas 
ab,  weitere  Veränderungen  wurden  nicht  beob- 
achtet. 

Veranlaßt  durch  die  Angabe  der  Fabrik,  daß 
man  durch  Zusetzen  von  etwas  freier  Salzsäure 
aus  dem  Dispargen  „grün"  ein  Ag-Hydrosol 
von  der  Farbe  des  Dispargen  „rot"  erhalten 
könnte,  wurde  auch  eine  Versuchsreihe  mit 
HCl  angesetzt: 

0,1  ccm  zweiprozentiges  Dispargen  grün 
+  2  ccm  n/100  — n/1600  HCl  in  Schutzkolloid 
wie  oben  (a  —  e). 

As  sofort  :  alle  Proben  dunkel  graugrün, 
trüb,  Ds:  alle  braunrot,  klar.  Nach  einer  Viertel- 
stunde As:  a:  blaurot  mit  grauem  Schimmer, 
leicht  trüb,  b:  blaurot  mit  stärker  grauem 
Schein,  trüber,  c:  dunkel  braungrau,  trübe,  d 
und  e:  schwarzgrau,  stark  trübe;  Ds:  a:  braun- 
rot, klar,  b:  braun,  klar,  c:  graugrün,  mäßig 
getrübt,  d:  graublaugrün,  stärker  getrübt,  e: 
grau,  stark  trübe.  Nach  einer  halben  Stunde 
ist  a  in  As  und  Ds  unverändert,  b:  in  DS 
etwas  trübe,  c  d  e  setzen  mit  abnehmender  Kon- 
zentration immer  stärker  ab  ;  in  dieser  Richtung 
bewegt  sich  auch  die  weitere  Veränderung  der 
Proben,  so  daß  auch  a  innerhalb  der  nächsten 
24  Stunden  sich  leicht  trübt  und  abzusetzen 
beginnt. 

Als  Kontrollversuch  wurden  2  ccm  der  er- 
wähnten Schutzkolloidlösung  mit  0,1  ccm  zwei- 
prozentigem  Dispargen  „grün"  versetzt,  also  mit 
anderen  Worten  eine  stärkere  Verdünnung  des 
kolloiden  Silbers  bei  gleichbleibender  Konzen- 
tration des  Schutzkolloides  ausgeführt.  As: 
russischgrün,  trübe,  Ds:  dunkel  braungrün, 
klar.  Nach  einer  halben  Stunde  trat  in  As 
eine  deutliche,  immer  mehr  zunehmende  Ver- 
färbung nach  grau  und  in  Ds  zunehmende 
Trübung  zutage,  die  in  den  nächsten  Stunden 
zu  deutlichem  Absetzen  führten.  Auch  dieser 
Versuch  ist  mehrfach,  immer  wieder  mit  dem- 
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selben  Resultat  angestellt  worden,  so  daß  ein 
Zufall  ausgeschlossen  ist.  —  Die  Versuche,  ein 
nach  der  Keimmethode  bereitetes  Goldhydrosol 
mit  dem  Schutzkolloide  zu  stabilisieren,  schei- 
terten daran,  daß  dieses  sowohl  in  der  Kon- 
zentration der  zweiprozentigen  Dispargenlösung, 
wie  auch  in  einprozentiger  Lösung  sehr  schnell 
zu  Teilchenvergröberung  und  Absetzen  führte. 
Immerhin  erscheint  die  folgende  Versuchsreihe 
nicht  ohne  Interesse,  weil  sie  die  mit  dem 
Silberpräparat  gemachten  Beobachtungen  in  ge- 
wisser Weise  auch  für  kolloides  Gold  bestätigt: 
2  ccm  eines  frischen  Goldhydrosols  +  2  ccm 
n/10  —  n/160  NaCl  in  Schutzkolloidlösung  [wie 
oben]  (a  —  e). 

Sofort  As:  a  —  e  bekommen  so  einen  leicht 
bräunlichen  Schimmer,  die  Farbe  geht,  besonders 
deutlich  in  Ds,  von  hellrot  (a)  in  feinen  Ab- 
stufungen bis  zum  hellblau  (e);  bereits  nach 
fünf  Minuten  hat  sich  die  Farbenskala  weiter 
verändert  und  verläuft  jetzt  vom  hellviolett  bis 
zum  ausgesprochenen  blau;  zugleich  ist  bereits 
bei  allen  Proben  die  Neigung  zum  Absetzen 
zu  erkennen,  und  in  kurzer  Zeit  ist  alles  Gold 
ausgeflockt. 

Um  noch  genauer  Aufschluß  über  die  Eigen- 
schaften des  Schutzkolloids  zu  erhalten,  wurden 
Versuche  angestellt  mit  sorgfältig  neutralisierten 
Auflösungen  desselben  in  der  Konzentration 
einer  zweiprozentigen  Dispargenlösung.  Es 
wurden  mit  0,05  ccm  zweiprozentiges  Dispargen 
.grün"  versetzt:  je  zwei  ccm  I.  neutralisierter 
Schutzkolloidlösung  wie  oben,  II.  derselben,  zur 
Hälfte  mit  destilliertem  Wasser  versetzt,  III.  reinen 
Wassers.  Schon  nach  wenigen  Minuten  erschie- 
nen I  und  III  russischgrün,  klar,  II  dagegen 
braun  und  getrübt.  Weiterhin  blieb  I  unver- 
ändert, II  setzte  innerhalb  der  nächsten  Stunden 
vollständig  ab,  III  setzte  nur  teilweise  und  auf- 
fallend großflockig  ab;  die  überstehende  Flüssig- 
keit war  braungrün  und  klar. 

Ueber  die  Eigenschaften  des  neutralisierten 
Schutzkolloides  sollten  zwei  weitere  Versuchs- 
reihen Aufschluß  geben,  und  zwar  wurde  dies- 
mal neben  der  Na  Cl  -  Lösung  eine  solche  von 
Na  O  H  gewählt,  die  es  gestattete,  mit  gewisser- 
maßen überneutralisiertem  Schutzkolloid  zu  ar- 
beiten. 

0,05  ccm  zweiprozentiges  Dispargen  grün 
+  2  ccm  n/10  —  n/160  NaCl-Lösung  in  neu- 
tralem Schutzkolloid  wie  oben  (a  —  e). 

Sofort  As:  abnehmende  Trübung  mit 
sinkender  Konzentration,  Farbe  von  schmutzig- 
braun (a)  bis  reinbraun  (e),  Ds:  braungrau, 
stark  trübe  (a)  bis  dunkel  portweinfarben,  klar 


(e).  Nach  einigen  Stunden  hat  a  fast  voll- 
ständig abgesetzt,  b  weniger  usw.  bis  e,  das 
unverändert  braunrot  und  klar  geblieben  ist; 
seine  Teilchenzahl  wurde  auf  1625.  10 6  in 
1  ccm  der  Versuchsflüssigkeit  bestimmt. 

0,05  ccm  zweiprozentiges  Dispargen  grün 
+  2  ccm  n/10  —  n/160  NaO  H -Lösung  in  neu- 
tralem Schutzkolloid  wie  oben. 

As:  Alle  Proben  ausgesprochen  dunkelgrün, 
mit  sinkender  Konzentration  abnehmende  Trü- 
bung, Ds:  a  und  b:  mehr  ins  dunkelolivgrüne 
spielend,  c  —  e:  mehr  russischgrün,  klar.  Be- 
reits nach  einer  Stunde  erschien  die  Flüssigkeit 
bei  a  und,  wenn  auch  weniger,  bei  b  durch 
Absetzen  heller;  in  den  nächsten  Stunden 
setzten  beide  vollständig,  c  etwas,  d  und  e  gar 
nicht  ab.  Die  Teilchenzahl  für  e  wurde  zum  Ver- 
gleich ebenfalls  bestimmt;  sie  betrug  3275. 106 
in  1  ccm  der  Versuchsflüssigkeit. 

Aus  diesen  verschiedenen  Versuchsreihen 
geht  hervor,  daß  selbst  ein  ganz  erheblicher 
Ueberschuß  von  Schutzkolloid  beim  Dispargen 
nicht  imstande  ist,  das  Ausflocken  vollständig 
zu  verhindern,  auch  wenn  man  keine  besonders 
hochprozentigen  Elektrolytlösungen  verwendet. 
Diese  Beobachtung  deckt  sich  mit  den  s.  Zt. 
von  mir  mit  dem  alten  Kollargol  gemachten  Er- 
fahrungen, die  dazu  führten,  durch  Kombination 
verschiedener  Schutzkolloide  einen  hohen  Grad 
von  Elektrolytfestigkeit  zu  schaffen.  Es  wäre 
dies  eventuell  auch  für  das  Dispargen  zu  ver- 
suchen, wobei  allerdings  die  Kontrolle  durch 
Untersuchung  von  Gewebsschnitten  mittelst  der 
von  mir  angegebenen  Dunkelfeldmethode  von 
besonderer  Wichtigkeit  ist.  Denn  man  muß 
sich  unter  allen  Umständen  davor  hüten,  die 
Ergebnisse  von  Versuchen  in  vitro  ohne  weiteres 
im  Organismus  nach  intravenöser  Injektion 
wiederzufinden  zu  erwarten.  Beachtenswert  ist 
sodann  die  Tatsache,  daß  offenbar  für  die  Be- 
ständigkeit des  Dispargens  in  saurer  Schutz- 
kolloidlösung ein  bestimmter  Gehalt  an  Salzen 
erforderlich  ist;  für  NaCl  scheint  das  Optimum 
etwa  bei  der  Konzentration  der  physiologischen 
Kochsalzlösung  zu  liegen.  Mit  abnehmender 
Salzkonzentration  wird  die  Stabilität  immer  ge- 
ringer. Für  die  Verwendung  des  neutralisierten 
Schutzkolloides  scheint  das  umgekehrte  Ver- 
hältnis zu  bestehen.  Die  Verschiedenheit  im 
Verhalten  des  Dispargens  gegen  verschiedene 
Salzlösungen,  selbst  von  derselben  Valenz,  ist 
von  besonderem  Interesse  und  weist  meines 
Erachtens  den  Weg  zu  neuen  Untersuchungen, 
die  besonders  die  Frage  der  eventuellen  Auf- 
ladung der  Teilchen  und  das  Sprengen  von 
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Sekundärteilchen  zu  studieren  haben.  Es  er- 
wecken diese  Versuchsreihen  den  Eindruck,  als 
spiele  die  Dauer  der  Einwirkung  der  Salz- 
lösungen auf  das  Präparat  eine  nicht  zu  unter- 
schätzende Rolle,  indem  nach  einer  gewissen 
Zeitspanne  das  Optimum  der  Wirkung  erreicht 
zu  sein  scheint,  welchem  dann  verhältnismäßig 
schnell  die  entgegengesetzte  Beeinflussung  des 


Hydrosols  folgt.  Wir  erkennen  endlich  aus 
diesen  Versuchen  erneut,  wie  außerordentlich 
komplizierte  Gebilde  die  geschützten  Metall- 
hydrosole,  im  besonderen  die  Silbersole  sind, 
und  wie  außerordentlich  schwer  es  ist,  sich 
von  deren  Schicksal  im  Warmblüterorganismus 
nach  intravenöser  Injektion  eine  Vorstellung  zu 
machen. 


Beiträge  zur  Kenntnis  der  Substantiven  Farbstoffe 
und  der  Substantiven  Färbung. 

Von  R.  H  all  er  und  Horst  Russina  (Großenhain). 

(  Eingegangen  am  20.  Januar  1922.) 


Zu  wiederholten  Malen  hatte  der  eine  von 
uns  Gelegenheit,  über  Untersuchungen  von  Sub- 
stantiven Färbungen  zu  berichten1).  Anläßlich 
dieser  Arbeiten  wurden  eine  ganze  Anzahl  in- 
teressanter Beobachtungen  gemacht,  welche  uns 
veranlaßten,  weiter  in  die  Materie  einzudringen. 
Da  die  Substantiven  Farbstoffe  in  ihren  wässerigen 
Lösungen  wohl  ausnahmslos  in  kolloider  Form 
vorhanden  sind,  so  ergab  sich  von  selbst, 
daß  vorzugsweise  kolloidchemische  Methoden 
zur  Anwendung  gelangten.  Im  Verlaufe  der 
Untersuchungen  zeigten  sich  aber  eine  ganze 
Anzahl  von  Schwierigkeiten,  welche  das  glatte 
Fortschreiten  im  Gange  der  Untersuchungen 
sehr  erschwerten.  Vor  allem  fehlte  es  an  absolut 
einwandfreiem  Untersuchungsmaterial.  Die  zur 
Anwendung  gelangenden  Substantiven  Farbstoffe 
waren  keine  reinen  chemischen  Individuen,  son- 
dern zweifellos  mit  Nebenprodukten  der 
Fabrikation  sowie  mit  absichtlichen  Zusätzen,  vor 
allem  NaCl,  verunreinigt.  Die  in  der  Folge 
angeführten  Zahlenwerte  müssen  dabei  als  relative 
angesehen  werden,  denn  sie  beziehen  sich  immer 
auf  den  verunreinigten  Farbstoff.  Ein  weiterer 
Umstand  machte  sich  noch  erschwerend  geltend, 
nämlich  der,  daß  die  analytischen  Methoden  zur 
Bestimmung  des  Farbstoffes,  oder  besser  der 
färbenden  Substanz,  noch  nicht  den  wünschens- 
werten Grad  der  Vollkommenheit  erreicht  haben. 
Um  auf  den  letzterem  Punkt  näher  einzugehen, 
versuchten  wir  erst,  die  etwas  subtil  erscheinende 
Methode  der  Titration  mit  Titantrichlorid  nach 
Knecht2)  zu  umgehen,  um  auf  einem  ein- 
facheren Wege  zu  einem  Resultat  zu  gelangen. 

*)  Primulinfärbung,  Lehne's  Färber-Ztg.  1914, 
Heft  10  u.  15;  Koll.-Zeitschr.  27,  188  (1914);  22,  49 
(1918). 

2)  Journ.  Soc.of  Dyers  and  Colourists  S.  169  (1903)  ; 
111  u.  292  (1905). 


Das  formaldehydsulfoxylsaure  Natron,  das  Ron- 
galit  C  (B)  des  Handels,  schien  ein  für  unsere 
Zwecke  geeignetes  Produkt.  Im  Verlaufe  seiner 
Anwendung  stellte  sich  aber  heraus,  daß  diese 
Substanz  bei  Siedehitze,  in  wässeriger  Lösung, 
zu  langsam  zerfällt,  wodurch  der  Endpunkt  der 
Reduktion  leicht  übersehen  wird.  Auch  mit 
Hilfe  von  Katalysatoren  wie  NiS04,  CuS04 
gelang  es  nicht,  diesem  Uebelstande  abzuhelfen. 

Wir  erinnerten  uns  sodann  noch  einer  Methode, 
welche  in  neuerer  Zeit  von  St  a  ritz  zur  Ha- 
logenbestimmung in  organischen  Verbindungen 
benützt  wurde3).  Sie  besteht  darin,  daß  die  zu 
untersuchende  Substanz  mit  Hydrazinhydrat  in 
Gegenwart  von  Palladiumchlorür  erhitzt  und  die 
Halogene  dann  in  der  üblichen  Weise  mit  AgN03 
bestimmt  werden.  In  ähnlicher  Weise  versuchten 
auch  wir,  das  Hydrazinhydrat  unseren  Zwecken 
dienstbar  zu  machen.  25  ccm  einer  50  prozentigen 
Lösung  von  Hydrazinhydrat  wurde  zu  1000  ccm 
mit  destilliertem  H20  verdünnt,  und  damit  eine 
Farbstofflösung,  welche  vorher  mit  1  ccm  einer 
Palladiumchlorürlösung  von  1  g  per  1  Liter  ver- 
setzt war,  bei  Siedehitze  titriert.  Die  Reduktion 
trat  zwar  prompt  ein,  aber  es  zeigte  sich  in  der 
Folge,  daß  auch  hier,  wie  beim  Rongalit,  die 
Zersetzung  zu  langsam  -vor  sich  ging,  so  daß 
auch  hier  die  direkte  Titration  unsichere  Resultate 
ergeben  mußte.  Wir  hatten  aber  den  Eindruck, 
daß  bei  intensiver  Bearbeitung  dieser  Methode 
möglicherweise  doch  Brauchbares  geschaffen 
werden  könnte. 

Es  blieb  uns  daher  vorläufig  nichts  übrig, 
als  auf  die  schon  mit  befriedigendem  Erfolge 
angewandte  Knecht'sche  Methode  zurückzu- 
greifen. Wir  verwendeten  dieselbe  in  der  fol- 
genden Weise  : 


3)  Dissertation  (Erlangen  1919). 
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Die  käufliche  löprozentige  Lösung  von 
Titantrichloridlösung  wurde  zu  100g  mit  200 ccm 
konz.  HCl  versetzt,  aufgekocht  und  auf  3000  ccm 
mit  destilliertem  H20  verdünnt  in  einer  unten 
tubulierten  Flasche  unter  Kohlensäure  aufbewahrt. 
Außerdem  war  die  Lösung  noch  mit  Paraffinöl 
überschichtet.  Der  Tubus  stand  in  direkter  Ver- 
bindung mit  der  Bürette.  Eingestellt  wurde  die 
Lösung  gegen  eine  selche  von  FeCl3  genau 
bekannten  Gehaltes. 

Die  abpipettierte  Menge  der  Farbstofflösung 
wurde  in  einen  Erlenmeyerkolben  mit  dreifach 
durchbohrtem  Kork  gebracht  ;  durch  die  eine 
Bohrung  wird  C02  eingeleitet,  durch  die  zweite 
das  eingeleitete  Gas  in  eine  Waschflasche  geführt, 
um  den  Zutritt  von  Luft  völlig  auszuschalten. 
Die  dritte  Oeffnung  dient  zur  Einführung  der 
Bürette.  Unter  Durchleiten  von  C02  wird  die 
Lösung  einige  Zeit  zum  Sieden  erhitzt,  um 
aus  derselben  alle  Luft  auszutreiben  ;  nach  kurzem 
Abkühlen  läßt  man  die  Titanlösung  im  Ueber- 
schusse  zufließen  und  dann  erhitzt  man  weiter 
bis  zur  völligen  Reduktion  des  Farbstoffes,  stets 
unter  Einleiten  von  C02.  Dabei  zeigen  sich 
schon  gewisse  Unterschiede  im  Verhalten  der 
verschiedenen  Farbstoffe  ;  einige  sind  schon  redu- 
ziert, bevor  die  Lösung  kocht,  andere  wiederum 
erfordern  zur  Beendigung  der  Reduktion  längeres 
fortgesetztes  Kochen,  andere  wieder  verändern 
lediglich  die  Nuance,  die  Lösung  bleibt  blau 
gefärbt  und  die  Reduktion  und  Entfärbung  tritt 
erst  nach  vollendetem  Zurücktitrieren  ein.  In 
letzterer  Weise  verhält  sich  beispielsweise  das 
von  uns  untersuchte  Diaminblau  3R. 

Man  läßt  nun  die  Lösungen  im  C02- Strom 
völlig  erkalten,  gibt  viel  KCNS  zu,  ein  Ueber- 
schuß  dieses  Salzes  ist  zur  Erzielung  eines  ein- 
wandfreien Umschlages  unbedingt  erforderlich, 
und  zwar  beträgt  die  für  100  ccm  Farbstofflösung 
erfahrungsgemäß  notwendige  Menge  5  g.  Man 
titriert  nun  mit  der  Fe  Cl3- Lösung  bekannten 
Gehaltes  zurück  bis  zum  Umschlag  nach  Rot. 

Wir  haben  unsere  Untersuchungen  zunächst 
auf  drei  Farbstoffe  beschränkt,  welche  dem  einen 
von  uns  schon  früher  zu  anderen  Arbeiten 
gedient  hatten,  das  Kongorubin  (A),  das  Kongo- 
korinth  G  (A)  und  das  Diaminblau  3R  (C)4). 
Kongorubi  n. 

/OH 

C6H4  —  N  =  N  —  C10H5  —  S03Na 
I 

C6H4  —  N  =  N  —  C10  H5  —  S  03  Na 
\N  Hg 

Molekulargewicht:  697. 
*)  Koll.-Zeitschr.  27,  188  (1920). 


Kongokorinth  G. 

/NH2 

C6  H4  —  N  =  N  —  C10  H5  —  S  03  Na 

I 

C6H4-N  =  N-C10H5  —  S03Na 
Molekulargewicht:  697. 
Diaminblau  3  R. 

/OH 

C2  H5  O  -  C6  H4  -  N  =  N  —  C10  H5  —  S  03  Na 

Q  H4  —  N  =  N  -  Q o  H5  —  S  03  Na 
>OH 

Molekulargewicht:  743. 

Die  Bestimmungen  wurden  durchgeführt 
unter  Zugrundelegung  von  Farbstofflösungen, 
welche  1  g  des  käuflichen  Produktes  per  1000  ccm 
H20  enthielten.  Nach  dem  Aufkochen  des  ab- 
gewogenen Farbstoffes  in  destilliertem  Wasser 
wurde  filtriert  und  auf  1  Liter  verdünnt.  Für 
die  Lösungen  der  drei  Farbstoffe  wurden  unter 
zu  Grunde  legen  der  obigen  Molekulargewichte 
folgende  Werte  beziehungsweise  Mengen  an 
färbender  Substanz  ermittelt. 

Kongorubin:  0,057gEisenoxyd-=25,4  ccm 
Titanlösung.  100  ccm  Farbstofflösung  mit 
28, 1 5  ccm  Titanlösung  reduziert  und  mit  8,75  ccm 
Eisenlösung  zurücktitriert.  100  ccm  Farbstoff- 
lösung mit  25,9  ccm  Titanlösung  titriert,  und 
mit  6,5  ccm  Eisenlösung  zurücktitriert.  20,65  ccm 
Eisenlösung  ==  23,85  ccm  Titanlösung.  1 8,75  ccm 
=  21,6  ccm.  Im  Liter  sind  demnach  0,44  g 
Farbstoff  rein. 

Kongokorinth  G:  0,057  g  Eisenoxyd- 
=  25,75  ccm  Titanlösung.  1 00  ccm  Farbstoff  lösung 
mit  29,7  ccm  Titanlösung  reduziert  und  mit 
14,5  ccm  Eisenlösung  zurücktitriert.  100  ccm 
Farbstofflösung  mit  29,05  ccm  Titanlösung  redu- 
ziert und  mit  13,75  ccm  Eisenlösung  zurück- 
titiert.  16,3  ccm  Eisenlösung  ==  19,2  ccm  Titan- 
lösung. 15,15  ccm  Eisenlösung  =  17,85  ccm 
Titanlösung  Im  Liter  sind  demnach  0,304  resp. 
0,31  g  Farbstoff  rein. 

Diaminblau  3R:  0,057  g  Eisenoxyd- 
=  25,4  ccm  Titanlösung.  100  ccm  Farbstofflösung 
mit  33,0  ccm  Titanlösung  reduziert  und  mit 
13,65  ccm  Eisenlösung  zurücktitriert.  100  ccm 
Farbstofflösung  mit  30,3  ccm  Titanlösung  redu- 
ziert und  mit  11,55  ccm  Eisenlösung  zurück- 
titriert. 20,25  ccm  Eisenlösung  =  23  ccm  Titan- 
lösung. 19,5  ccm  Eisenlösung  =  22,15  ccm 
Titanlösung.  Es  ergeben  sich  im  Liter  0,4225 
resp.  0,419  g  Farbstoff  rein. 
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Zunächst  waren  die  ersten  der  zu  ermittelnden 
Werte  die,  wie  groß  die  Anteile  der  färbenden 
Substanz  sind,  welche  einerseits  von  einer  be- 
stimmten Menge  Baumwolle  adsorbiert  werden 
und  anderseits,  wieviel  davon  im  Färbebade  un- 
fixiert  zurückbleibt.  Bei  der  Gelegenheit  sei 
daran  erinnert,  daß  die  substantive  Baumwoll- 
färbung nur  dann  in  einwandfreier  Weise  zu 
Stande  kommt,  wenn  sich  der  Farbstoff  in  Lösung 
in  einem  ganz  bestimmten  Dispersitätsgrade 
befindet.  Die  Lösungen  der  Substantiven  Farb- 
stoffe zeigen  nun  im  Allgemeinen  Teilchen  von 
recht  verschiedenen  Dispersitätsgraden.  Größere 
oder  geringere  Anteile  derselben  befinden  sich 
aber  in  der  Zerteilung,  welche  der  Färbung  am 
günstigsten  ist.  Der  weitaus  größere  Teil  aber 
ist  zu  hoch  dispers,  um  für  den  Färbeprozeß 
in  Betracht  zu  kommen.  Die  Erzielung  eines 
optimalen  Färbeeffektes  erfordert  daher  die 
Verringerung  der  Dispersität  des  noch  in  der 
Flotte  enthaltenen  Anteils  an  hochdispersem 
Farbstoff.  Diese  Verminderung  des  Zerteilungs- 
grades  wird  durch  Zusätze  von  Elektrolyten  zum 
Färbebade  bewirkt.  Verluste  an  Farbstoff  sind 
nach  diesem  Verfahren,  wie  es  auch  in  der  Praxis 
üblich  ist,  naturgemäß  nicht  zu  vermeiden,  da 
diejenigen  geringen  Anteile  an  färbender  Substanz, 
welche  in  der  günstigen  Dispersität  vorhanden, 
aber  von  der  Faser  aus  diesem  oder  jenem  noch 
unbekannten  Grunde  nicht  fixiert  wurden,  da- 
durch in  grob  disperser  Form  ausgeschieden  und 
vom  Färbegut  nicht  mehr  aufgenommen  werden 
können.  Sie  bleiben  als  Suspension  in  der  Flotte 
zurück  und  sind  für  die  Färbung  verloren.  Die 
Bestimmung  der  Mengen  an  färbender  Substanz 
vor  und  nach  der  Färbung,  mit  und  ohne  Zusatz 
von  Elektrolyten,  gibt  uns  nun  Anhaltspunkte 
zur  Beurteilung  der  Mengenverhältnisse  der  für 
den  Färbeprozeß  in  Betracht  kommenden  Anteile 
von  färbender  Substanz  günstigster  Dispersität. 

Im  Anschlüsse  an  diese  Versuche  wollten  wir 
noch  die  Anteile  der  Farbstoffe  kennen  lernen, 
welche  bei  der  Ultrafiltration  auf  dem  Filter 
zurückbleiben,  bei  Anwendung  von  Filtern  mö- 
glichst gleicher  Durchlässigkeit;  ebenso  inter- 
essierte uns  die  Bestimmung  derjenigen  Quanti- 
täten Farbstoff,  welche  bei  der  Dialyse  gegen  destil- 
liertes H20  im  Innern  der  Hülse  in  unlöslicher 
Form  ausgeschieden  werden5). 

Es  wäre  nämlich  denkbar,  daß  die  bei  den 
verschiedenen  Versuchen  gefundenen  Mengen 
in  irgend  einem  Verhältnis  zueinander  stehen, 
umsomehr,  als  ja  der  Faser  im  Färbebad,  bis 

B)  Koll.-Zeitschr.  22,  50  (1918). 


zu  einem  gewissen  Grade,  dialysierende  Wirkung 

zukommt. 

Zu  den  Färbeversuchen  wurden  zwei  Färbe- 
bäder nebeneinander  angesetzt  und  die  Färbe- 
operationen in  möglichst  derselben  Zeit  unter 
möglichst  gleichartigen  Verhältnissen  ausgeführt  : 

1.  25  ccm  Farbstofflösung,  225  ccm  destil- 
liertes H20. 

2.  25  ccm  Farbstoff lösung,  25  ccm  NaCl- 
Lösung  l°/oo,  200  ccm  destiliertes  H20. 

Die  Kochsalzlösung  wurde  analysiert  und 
zeigte  0,99  g  NaCl  per  Liter. 

In  die  kalten  Färbeflotten  wurde  zunächst 
je  2  g  gebleichte  Baumwolle  eingebracht,  all- 
mählich im  Wasserbade  auf  etwa  90°  C  erwärmt 
und  das  Färbegut  bei  dieser  Temperatur  etwa 
1  Stunde  belassen.  Die  25  ccm  Na  Cl- Lösung 
wurden  in  die  eine  der  beiden  Flotten  nach 
72  stündigem  Färben  zugefügt.  Das  Volumen  der 
Flotten  wurde  jeweilig  auf  das  ursprüngliche 
Volumen  mit  destilliertem  H20  aufgefüllt.  Nach 
dem  Erkaltenwurden  beide  Flotten  in  je  einen  Erlen- 
meyerkolben  gespült,  die  gefärbte  Baumwolle, 
um  Bluten  im  Waschwasser  zu  verhüten,  mit 
gleichen  Mengen  verdünnterNa  Cl-Lösung  gespült 
und  die  Spülwässer  mit  den  jeweiligen  Färbe- 
flotten vereinigt.  Man  bestimmt  dann  den  Gehalt 
an  färbender  Substanz  in  weiter  oben  gekenn- 
zeichneter Weise  : 

Kongo  ru  bin:  0,057  gEisenoxyd-  =  25,75  ccm 
Titanlösung.  Flotte  1  wurde  mit  13,8  ccm  Titan- 
lösung reduziert  und  mit  9,1  ccm  Eisenlösung 
zurücktitriert.  •  Flotte  2  wurde  mit  15,45  ccm 
Titanlösung  reduziert  und  mit  11,3  ccm  Eisen- 
lösung zurücktitriert.  15,7  ccm  Eisenlösung 
=  18,6  ccm  Titanlösung.  18,7  ccm  Eisenlösung 
=  21,75  ccm  Titanlösung.  Flotte  1  enthielt  dem- 
nach 0,00772  g  Farbstoff,  das  sind  69,2  Proz. 
der  verwendeten  Farbstoff  menge.  Flotte  2  enthielt 
demnach  0,00554  g  Farbstoff,  das  sind  49,7  Proz. 
der  verwendeten  Farbstoffmenge. 

Kongokorinth  G:  0,057g  Eisenoxyd-  = 
25,6ccmTitanlösung.  Flotte  1  wurde  mit  14, 6ccm 
reduziert  und  mit  10,8  ccm  Eisenlösung  zurück- 
titriert. Flotte  2  wurde  mit  10,2  ccm  Titanlösung 
reduziert  und  mit  7,85  ccm  Eisenlösung  zurück- 
titriert. 16,75  ccm  Eisenlösung  =19,1  ccm 
Titanlösung.  15,5  ccm  Eisenlösung  =  18,05  ccm 
Titanlösung.  Flotte  1  enthielt  demnach  noch 
0,00485  g  Farbstoff,  das  sind  63,2  Proz.  der 
verwendeten  Farbstoffmenge.  Flotte  2  enthielt 
demnach  noch  0,002545  *g  Farbstoff,  das  sind 
33,2  Proz.  der  verwendeten  Farbstoffmenge. 

Diaminblau  3R:  0,057  g  Eisenoxyd-  = 
25,7  ccm  Titanlösung.  Flotte  1  wurde  mit  1 1 ,1  ccm 


252 


Titanlösung  reduziert  und  mit  7,6  ccm  Eisen- 
lösung zurücktitriert.  Flotte  2  wurde  mit  22,8  ccm 
Titanlösung  reduziert  und  mit  16,9  ccm  Eisen- 
lösung zurücktitriert.  18,6  ccm  Eisenlösung 
=  21, 7ccm Titanlösung.  Flotte  1  enthielt  demnach 
noch  0,00673  g  Farbstoff,  das  sind  60,5  Proz. 
der  verwendeten  Farbstoffmenge.  Flotte  2  enthielt 
demnach  noch  0,00505  g  Farbstoff,  das  sind 
fast  49  Proz.  der  verwendeten  Farbstoffmenge. 

Die  Dialysierversuche  wurden  in  folgender 
Weise  ausgeführt:  Je  50  ccm  der  ursprünglichen 
Farblösungen  wurden  in  Schleicher  &  Schuli- 
schen Hülsen  gegen  destilliertes  Wasser  unter 
öfterer  Erneuerung  des  Außenwassers  3x24  Stun- 
den der  Dialyse  unterworfen.  In  allen  drei  Fällen 
wurde  eine  nicht  unbeträchtliche  Abnahme  des 
Volumens  des  Hülseninhaltes  bemerkbar.  Nach 
der  genannten  Zeit  fanden  sich  bei  allen  drei 
angewandten  Farbstoffen  größere  oder  geringere 
Mengen  von  Bodensatz  im  Innern  der  Hülsen 
vor.  Der  Inhalt  derselben  wurde  in  Bechergläser 
gespült,  mit  gleichen  Mengen  destillierten  Wassers 
die  Hülsen  ausgespült  und  das  Spülwasser  mit 
dem  jeweiligen  Inhalt  der  einzelnen  Bechergläser 
vereinigt,  so  daß  die  Flüssigkeitsmenge  200  ccm 
beträgt.  Von  der  Erwägung  ausgehend,  daß 
auch  die  Ausgangslösungen  aufgekocht  und 
filtriert  wurden,  geschah  dasselbe  auch  mit  dem 
Inhalt  der  Hülsen.  Man  bestimmt  nun  den  Gehalt 
an  färbender  Substanz  im  Filtrat  in  der  üblichen 
Weise.  Gewisse  Verluste,  das  Färben  des  Filter- 
materials, sind  selbstredend  in  der  Weise  unver- 
meidlich.   Man  ermittelt  so  folgende  Zahlen  : 

Kongorubin:  Es  wurde  mit  18,05  ccm 
Titanlösung  reduziert  und  weiterhin  mit  9,70  ccm 
Eisenlösung  zurücktitriert.  0,057  g  Eisenoxyd- 
=  25,55  ccm  Titanlösung.  20,3  ccm  Eisenlösung 
=  21,9  ccm  Titanlösung.  Es  waren  somit  titriert: 
0,0185  g  Farbstoff.  Es  sind  das  83  Proz.  der 
Anfangskonzentration.  Dieser  Wert  ist  insofern 
noch  beeinflußt,  als  geringe  Mengen  des  Farb- 
stoffes durch  die  Hülse  mit  diffundiert  waren. 
Diese  Erscheinung  trat  bei  den  folgenden  Farb- 
stoffen nicht  aut. 

Kongokorinth  G:  Es  wurde  mit  19,2  ccm 
Titanlösung  reduziert  und  mit  13,7  ccm  Eisen- 
lösung zurücktitriert.  0,057  g  Eisenoxyd- 
=  25,55  ccm  Titanlösung.  16,8  ccm  Eisenlösung 
=  18,35  ccm  Titanlösung.  Somit  war  titriert 
an  Farbstoff:  0,01034  g,  das  sind  67,5  Proz. 
der  Anfangskonzentration. 

Diaminblau  #R:  Es  wurde  gefunden: 
0,057  g  Eisenoxyd-  =  25,55  ccm  Titanlösung. 
17,25  ccm  Eisenlösung  =  18,55  ccm  Titanlösung. 
20,30  ccm  Eisenlösung  =  2 1,90  ccm  Titanlösung. 


1.  Reduziert  mit  21,9  ccm  Titanlösung,  zurück- 
titriert mit  13,7  ccm  Eisenlösung.  2.  Reduziert 
mit  17,1  ccm  Titanlösung,  zurücktitriert  mit 
8,95  ccm  Eisenlösung.  1.  Farbstoffmenge: 
0,01789  g.  2.  Farbstoffmenge:  0,01715  g.  Das 
sind  85  Proz.  und  81,5  Proz.  der  Anfangskonzen- 
tration. 

Zur  Ultrafiltration  werden  spontan  wirkende 
Ultrafilter,  hergestellt  nach  der  Vorschrift  von 
Wo.  Ostwald6)  unter  Zuhilfenahme  von  Schleicher 
&  Schüll'schen  Filterhütchen,  verwendet.  Die 
heiß  genetzten  Hütchen  wurden  zweimal  mit 
vierprozentigem  Kollodium  ausgegossen.  Das 
Ultrafiltrat  wurde  in  üblicher  Weise  untersucht 
und  der  Gehalt  an  färbender  Substanz  darin 
festgestellt. 

Kongorubin:  0,057  g  =  25,7  ccm  Titan- 
lösung. 16,95  ccm  Eisenlösung  =  19,3  ccm 
Titanlösung.  17,35ccm  Eisenlösung  =  19,85 ccm 
Titanlösung.  Es  wurde  mit  25,95  ccm  reduziert 
und  mit  15,95  ccm  Eisenlösung  zurücktitriert. 
Dies  ergibt  eine  Farbstoffmenge  von  0,01848  g, 
das  sind  41,4  Proz.  der  Anfangskonzentration. 
0,057  g  Eisenoxyd  =  25,55  ccm  Titanlösung. 
14,3  ccm  Eisenlösung  =  15.65  ccm  Titanlösung. 
Es  wurde  reduziert  mit  19,95  ccm  Titanlösung 
und  zurücktitriert  mit  11,9  ccm  Eisenlösung. 
Gefundene  Farbstoffmenge  :  0,0243  g,  das  sind 
54,5  Proz.  der  Anfangskonzentration. 

Kongokorinth  G:  0,057  g  Eisenoxyd- 
=  25,75  ccm  Titanlösung.  16,75  ccm  Eisenlösung 
=  19,1  ccm  Titanlösung.  15,5  ccm  Eisenlösung 
=  18,05ccmTitanlösung.  1 .  Reduziertmit22,4ccm 
Titanlösung  und  zurücktitriert  mit  15,7  ccm 
Eisenlösung.  Gefunden  somit  0,01012  g  Farb- 
stoff, das  sind  33  Proz.  der  Anfangskonzentration. 

2.  Reduziert  mit  21,95  ccm  Titanlösung  und 
zurücktitriert  mit  14,9  ccm  Eisenlösung.  Ge- 
funden somit:  0.112  g,  das  sind  36,5  Proz.  der 
Anfangskonzentration. 

Diaminblau  3R:  0,057  g  Eisenoxyd- 
=  25,75  ccm  Titanlösung.  1 7,4  ccm  Eisenlösung 
==  20,00  ccm  Titanlösung.  1.  Reduziert  mit 
24,55  ccm  Titanlösung  zurücktitriertmit  1 0,65  ccm 
Eisenlösung.  Gefunden  somit:  0,0297g Farbstoff, 
das  sind  70,5  Proz.  der  Anfangskonzentration. 
2.  Reduziert  mit  27,3  ccm  Titanlösung  zurück- 
titriert mit  12,55  ccm  Eisenlösung.  Gefunden 
somit:  0,0312  g  Farbstoff,  das  sind  71,8  Proz. 
der  Anfangskonzentration. 

Zuletzt  wurde  noch  untersucht,  welche  Mengen 
an  Elektrolyten  die  verwendeten  Farbstoffe  ent- 
hielten.   Zu  dem  Zweck  wurden  etwa  50  ccm 


6)  Koll.-Zeitschr.  22,  72  (1918). 
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der  Farbstofflösung  von  bekanntem  Gehalt  an 
technischem  Produkt  erschöpfend  dialysiert  und 
die  Außenwässer  gesammelt  und  zur  Trockne 
verdampft.  Qualitativ  wurde  festgestellt,  daß 
die  anorganischen  Verunreinigungen  aus  NaCl 
"  bestanden.  Man  bestimmt  in  den  Trocken- 
rückständen das  Kochsalz  nach  der  üblichen 
Methode  mit  AgN03  und  es  resultierten  folgende 
Prozentsätze  an  anorganischem  Salz: 

Kongorubin         34  Proz.  NaCl. 

Kongokorinth  G  23  Proz.  NaCl. 

Diaminblau  3R  22  Proz.  NaCl. 
Versucht  man  nun  zunächst  aus  den  erhaltenen 
Resultaten  gewisse  Beziehungen  der  einzelnen 
Operationen  untereinander  zu  konstruieren,  so 
dürfte  das  zunächst  schwer  fallen,  doch  kann 
man  eine  solche  Möglichkeit  vorderhand  noch 
nicht  verneinen,  da  die  Zahl  der  zur  Unter- 
suchung herangezogenen  Farbstoffe  eine  zu 
kleine  ist.  Am  augenfälligsten  ist  wohl  das 
verschiedene  Verhalten  von  Kongorubin  und 
Kongokorinth,  zwei  sehr  nahe  verwandten  Farb- 
stoffen, welche  sich  lediglich  durch  die  ver- 
schiedenen Stellungen  ihren  Gruppen  im  Molekül 
unterscheiden.  Wie  schon  aus  vorausgegangen 
Versuchen7)  hervorging  mußte  aus  dem  ganzen 
Verhalten  des  letztgenannten  Farbstoffes  auf 
eine  viel  niedrigere  Dispersität  der  Teilchen  der- 
selben in  wässeriger  Lösung  geschlossen  werden. 
Auch  die  vorliegenden  Untersuchungen  bekräf- 
tigen diesen  Befund  in  vollkommener  Weise. 
Während  Kongorubin  und  Diaminblau  3  R  im 
Färbebade  unter  Zusatz  von  NaCl  annähernd 
gleiche  Prozentsätze  an  färbender  Substanz  an 
die  Faser  abgeben,  ist  der  Anteil  beim  Kongo- 
korinth, derauf  die  Fasergeht,  weit  beträchtlicher; 
in  der  Flotte  bleiben  kaum  33  Proz.  der  ursprüng- 
lichen Menge  an  färbender  Substanz  zurück. 
Es  geht  daraus  hervor,  daß  der  Anteil  an  der 
für  den  Färbeprozeß  in  Betracht  kommenden 
optimalen  Dispersität  der  Kongokorinthteilchen 
in  Lösung  viel  bedeutender  ist  als  beim 
Kongorubin,  wie  auch  beim  Diaminblau  3  R. 
Man  kann  daher  die  Vermutung  nicht  unter- 
drücken, daß  die  Stellung  gewisser  Gruppen  im 
Molekül,  bei  Körpern  von  sonst  gleichartiger 
Zusammensetzung  auf  die  Dispersität  in  Lösung 
von  gewissem  Einfluß  sein  kann.  Untersuchung 
von  weiteren  derartigen,  isomeren  Farbstoffen 
dürfte  über  diesen  Punkt  Klarheit  verschaffen. 

Bestärkt  wird  diese  Auffassung  durch  das 
Ergebnis  der  Dialyse.  Zweifellos  ist  zur  restlosen 
Dispergierung  eines  Substantiven  Farbstoffes  in 
Wasser  die  Anwesenheit  gewisser  Mengen  von 

7)  Koll.-Zeitschr.  27,  192  (1920). 


Elektrolyten  erforderlich,  somit  würde  die 
Entfernung  derselben  die  Ausflockung  eines 
mehr  oder  minder  bedeutenden  Anteils  derselben 
zur  Folge  haben.  Trotzdem  nun  aber  das  Kongo- 
rubin einen  viel  höheren  Gehalt  an  NaCl  auf- 
zuweisen hatte,  ist  doch  bei  der  Dialyse  ein 
geringerer  Prozentsatz  unlöslich  ausgefallen  als 
beim  isomeren  Kongokorinth.  Der  Teil  der 
dispersen  Phase,  welche  wohl  durch  Adsorption 
mit  den  Elektrolyten  in  kolloider  Lösung  gehalten 
werden,  ist  beim  Kongokorinth  viel  größer  als 
bei  dem  verwandten  Kongorubin.  Daher  der 
entsprechend  größere  Teil  an  ausgeflockter 
färbender  Substanz  bei  Spaltung  des  Adsorptions- 
komplexes und  Entfernung  des  Elektrolyten  durch 
die  Dialyse.  Man  kann  sich  nämlich  ganz  wohl 
vorstellen,  daß  die  Lösung  des  NaCl  gewisser- 
maßen die  Rolle  eines  emulsoiden  Kolloides  spielt, 
das  NaCl  folglich  bei  den  Farbstoff teilchen  die 
Funktionen  eines  Schutzkolloides  übernimmt. 

.  So  verschieden  das  Verhalten  des  Kongo- 
korinth ist,  im  Vergleich  zum  Kongorubin  und 
dem  Diaminblau  3R,  so  ähnlich  verhalten  sich 
letztere  zwei  Farbstoffe.  Ganz  besonders  tritt  dies 
in  Erscheinung  bei  dem  mit  NaCl  versetzten 
Färbebade,  sowie  dem  Ergebnis  der  Untersuchung 
der  dialysierten  Farblösung.  Die  nach  dem  Färben 
in  beiden  Flotten  verbleibenden  Mengen  an 
färbender  Substanz  sind  nahezu  dieselben,  völlig 
übereinstimmend  dieselben  Mengen  nach  der 
Dialyse,  während  sich  allerdings  bei  der  Ultra- 
filtration größere  Unterschiede  ergeben.  Dieses 
Uebereinstimmen  kommt  uns  nach  den  von  dem 
einen  von  uns  ausgeführten  früheren  Unter- 
suchungen nicht  überraschend,  da  schon  seinerzeit 
sowohl  beim  Kongorubin,  als  auch  beim  Diamin- 
reinblau  nachgewiesen  werden  konnte,  daß  unter 
bestimmten  Bedingungen  in  den  wässerigen 
Lösungen  beider  Farbstoffe  ganz  bestimmte  An- 
teile derselben  in  voneinander  abweichender  Dis- 
persität vorhanden  sind,  wodurch  besonders  beim 
Färben,  als  auch  bei  der  Adsorption  durch  Adsor- 
benten  anorganischer  Natur,  von  den  beiden  an 
Substantiven  Baumwollfarbstoffen  beobachteten, 
abweichende   Erscheinungen  zu  Tage  traten8). 

Wir  möchten  die  vorliegende  Arbeit  nur  als 
vorläufige  Mitteilung  aufgefaßt  wissen,  da  es 
in  unserer  Absicht  liegt,  in  ähnlicher  Weise  eine 
größere  Anzahl  von  Substantiven  Baumwollfarb- 
stoffen zu  untersuchen.  Erst  wenn  eine  größere 
Zahl  von  Ergebnissen  vorliegt,  läßt  sich  über 
Gesetzmäßigkeiten  nach  der  einen  oder  anderen 
Richtung  ein  bestimmtes  Urteil  fällen. 

8)  Koll.-Zeitschr.  27,  190  (1920);  29,  96  (1921). 
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Die  Elektroadsorption  als  rein  chemische  Erscheinung. 

Von  Wolfgang  Ostwald  (Leipzig). 


1.  Wenn  in  folgenden  Zeilen  zu  der  vor 
einiger  Zeit  erschienenen  gleichbetitelten  Arbeit 
von  J.  M.  Kolthoff  l)  einige  teilweise  kritische 
Bemerkungen  gemacht  werden,  so  geschieht 
dies  nicht  etwa  darum,  weil  der  Verfasser  che- 
mische Affinitäten  als  Kräfte  für  Konzentrations- 
erhöhungen an  Oberflächen,  m.  a.  W.  chemische 
Adsorptionen,  nicht  anerkennt.  Im  Gegenteil 
hat  der  Verfasser  schon  vor  13  Jahren  nicht 
nur  die  Möglichkeit  chemischer  Adsorptions- 
potentiale bejaht,  sondern,  was  ihm  besonders 
wesentlich  erscheint,  solche  als  koordinierte 
Adsorptionsprinzipien  neben  mechanische  [z. 
B.  auf  Oberflächenentspannung  beruhende] 2), 
elektrische  usw.  Adsorptionspotentiale  gestellt 
und  zu  einem  verallgemeinerten  Gibbs'schen 
Prinzip  vereinigt.  „Konzentrationserhöhungen 
an  Oberflächen  werden  stets  dann  auftreten, 
wenn  ein  in  diesen  Oberflächen  befindliches 
Potential  irgendeiner  Energieart  durch  Kon- 
zentrationserhöhung vermindert  werden  kann." 
Er  sah  und  sieht  noch  heute  hierin  einen 
wesentlichen  Schritt,  da  damals  und  merk- 
würdigerweise auch  noch  heute  wiederholt  ver- 
sucht wird,  alle  Adsorptionen  auf  e  i  n  Prinzip, 
auf  ein  Energiepotential  zurückzuführen,  was 
zur  Zeit  ebenso  unmöglich  ist,  wie  etwa  die 
Zurückführung  aller  Koagulationsvorgänge  auf 
ein  einziges  Prinzip 3).  Die  Wichtigkeit,  ja  Not- 
wendigkeit der  Unterscheidung  koordinierter 
Adsorptionsprinzipien  geht  besonders  daraus 
hervor,  daß  z.  B.  elektrostatische  und  Gibbs- 
sche  Adsorption  durch  Oberflächenentspannung 
einander  entgegengesetzt  wirken,  wie  a.  a.  O. 
mehrfach  ausgeführt  wurde. 


1)  J.M.  Kolthoff,  Koll.-Zeitschr.  30,  35  (1922). 

2)  Siehe  z.  B.  Grundriß  der  Kolloidchemie,  1.  Aufl. 
(Dresden  1909),  434;  sowie  bereits  Abschn.  Kolloid- 
chemie in  Oppenheimer's  Handb.  d.  Biochemie 
1908. 

3)  Es  mag  wohl  sein,  daß  die  elektronistische 
Theorie  in  Zukunft  einmal  z.  B.  elektrische,  chemische 
und  mechanische  Kräfte  einheitlich  aufzufassen  lehren 
wird.  Heute  kann  sie  dies  noch  nicht,  wenigstens 
nicht  in  dem  Umfange,  um  die  bisher  bei  den  Ad- 
sorptionserscheinungen gefundenen  Regelmäßigkeiten 
verständlich  zu  machen,  geschweige  diese  zu  erweitern. 
Bis  sie  dies  kann,  bietet  eine  getrennte,  dabei  koordi- 
nierte Behandlung  von  chemischen ,  elektrischen, 
mechanischen  usw.  Adsorptionspotentialen  die  einzige 
praktische  Möglichkeit,  Ordnung  in  die  Erscheinungen 
hineinzubekommen. 


Wohl  aber  sieht  sich  der  Verfasser  zu  eini- 
gen kritischen  Bemerkungen  veranlaßt,  weil 
ihm  der  von  J.  M.  Kolthoff  angeblich  ge- 
lieferte Nachweis  solcher  chemischer  Adsorp- 
tionspotentiale für  den  Fall  der  Adsorption  von 
Elektrolyten  nicht  nur  ziemlich  unsicher,  son- 
dern mit  anderen  von  diesem  Forscher  nicht 
beachteten  Resultaten  in  direktem  Widerspruch 
zu  stehen  scheint.  Die  Sicherheit  der  Dar- 
stellungsform der  Ko  Ith  of  f 'sehen  Theorie  be- 
findet sich  also  nach  der  Meinung  des  Ver- 
fassers in  umgekehrtem  Verhältnis  zur  Sicher- 
heit des  ihr  zugrunde  gelegten  Tatsachen- 
materials. Es  ist  häufig  zu  beobachten,  daß 
gerade  Vertreter  „rein  chemischer*  Auffassun- 
gen mit  auffallender  Bestimmtheit  das  aus- 
schließliche Geltungsrecht  ihrer  Auffassung  in 
einem  Erscheinungsgebiet  proklamieren ,  in 
dem  sie  chemische  Teilerscheinungen  wieder- 
erkannt zu  haben  glauben.  Diese  an  und  für 
sich  vielleicht  erklärliche  Einstellung  sollte  aber 
doch  nicht  so  weit  gehen  wie  bei  J.  M.  Kolt- 
hoff, der  z.  B.  die  hier  besonders  wichtigen 
auch  chemischen  Ansichten  von  L.  Michaelis 
und  P.  Rona  darum  „unbesprochen  sein 
lassen  will,  weil  er  sich  mit  vielen  derselben 
nicht  einverstanden  erklären  kann",  und  in  ähn- 
licher Weise  gewisse,  seiner  Theorie  entgegen- 
stehende Bemerkungen  von  W.  Biltz  zu  er- 
ledigen meint.  Indessen  sei  auf  diese  und 
ähnliche  Dinge  geringerer  Wichtigkeit  nicht 
weiter  eingegangen. 

2.  Zunächst  muß  darauf  hingewiesen  wer- 
den, daß  Titel  und  Inhalt  der  Ko  1 1  h  o  ff 'sehen 
Theorie  in  Widerspruch  zueinander  stehen. 
Titel  und  Satz  a  der  Zusammenfassung  be- 
sagen, daß  „die  Elektrolytadsorption  eine  rein 
chemische  Erscheinung  ist".  Sieht  man  aber 
im  Text  näher  nach,  so  findet  man,  daß  Kolt- 
hoff offenbar  selbst  die  „rein  chemische" 
Theorie  für  unzureichend  ansieht,  indem  er 
zur  Erklärung  eines  „anscheinenden"  Wider- 
spruchs zum  Massenwirkungsgesetz  ein  ganz 
neues,  nicht  rein  chemisches  Prinzip,  nämlich 
die  elektrische  Ladung  des  Adsorbens 
heranzieht.  „Ein  solches  (adsorbierendes)  Teil- 
chen verhält  sich  als  elektrischer  Doppelkon- 
densator" (S.  39  unten).  Ja  er  £eht  sogar 
so  weit  zu  sagen:  „Dadurch,  daß  das 
Teilchen  also  elektrisch  geladen  ist, 
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befindet  sich  an  seiner  Oberfläche  eine  große 
Konzentration  von  Silikationen  . .  "  [S.  40  oben] 4). 
An  anderer  Stelle  heißt  es:  „Zugleich  mit  der 
chemischen  Reaktion  findet  also  auch  die  Ent- 
ladung der  Wand  statt"  (S.  40,  Mitte).  Es  wird 
m.  a.  W.  neben  der  rein  chemischen  Adsorption 
noch  eine  elektrische,  ja  sogar  eine  ziemlich 
grob  elektrostatische  Adsorption  ange- 
nommen. Die  Kol  t h  of  f  'sehe  Theorie  ist  also 
jedenfalls  nicht  eine  „rein"  chemische,  son- 
dern ein  Gemisch5)  von  chemischer  und  elek- 
trischer Adsorptionstheorie.  Titel  und  erste 
These  der  Zusammenfassung  sind  irreführend. 

3.  Die  „stöchiometrische"  Ableitung  der 
Adsorptions-Konzentrationsformel  stellt,  wie  J. 
M.  Kolthoff  sehr  richtig  bemerkt,  zweifellos 
den  Fall  der  Umsetzung  zweier  schwerlöslicher 
Stoffe  dar.  Nehmen  wir  nun  mit  ihm  an,  eine 
Elektrolytadsorption  „bestände"  tatsächlich  und 
ausschließlich  in  einer  solchen  doppelten  Um- 
setzung und  man  wolle  nun  aus  den  Konzen- 
trationen der  beteiligten  Stoffe  entsprechend 
dem  Massenwirkungsgesetz  z.  B.  die  adsorbierten 
Mengen  von  Farbstoff  an  Kieselsäure  berechnen. 
Die  Stöchiometrie  kennt  im  Gegensatz  z.  B. 
zur  physikalischen  Molekulartheorie  einstweilen 
nur  Massen-  oder  Gewi  chts- Konzentrationen, 
nicht  wie  letztere  Theorie  z.  B.  die  Einste in- 
schen  Teilchen  konzentrationen.  Ein  Mol 
Si02  bleibt  ein  Mol  und  tritt  als  ein  solches 
in  jede  stöchiometrische  Gleichung  ein,  gleich- 
gültig, ob  es  in  Form  von  grobem 
Quarz pulver,  kolloider  oder  moleku- 
lardisperser6) Kieselsäure  in  die  Reak- 
tion gebracht  wird. 

Niemand  wird  glauben,  daß  das  Adsorptions- 
gleichgewicht in  den  genannten  drei  Fällen 
dasselbe  sein  wird.  Von  den  Vertretern  der 
rein  chemischen  Theorie  solcher  Erscheinungen 
wird  hier  meist  hervorgehoben,  daß  nur  die 
Oberflächenschichten  z.  B.  des  grob  dis- 
persen Quarzes  chemisch  reagieren.  Der  Ver- 
fasser stimmt  dieser  Meinung  auf  das  eifrigste 
zu.  Dann  folgt  aber  hieraus  mit  unerbittlicher 
Notwendigkeit,  daß  zur  Berechnung  einer  wirk- 
lich vorliegenden,  experimentellen  Adsorptions- 
erscheinung nur  die  reaktionsfähigen  Ober- 
flächen als  aktive  Masse  des  Adsorbens  in 
Frage  kommen,  nicht  jedoch  die  Masse  des 

4)  Sperrdruck  von  mir.    Wo.  O. 

6)  In  der  Zusammenfassung  spricht  J.  M.  Kolt- 
hoff von  der  „eigenartigen  Grenzflächenbeschaffen- 
heit" der  Teilchen,  ebenso  S.  40  unten. 

6)  Die  es  nach  den  bekannten  Untersuchungen 
von  My  Ii  us  und  G  ro  schuft  sehr  wohl  gibt. 


ganzen  Adsorbens 7).  Weiß  jemand  bisher 
mit  einiger  Sicherheit,  wie  tief  sich  diese 
reaktionsfähigen  Oberflächenschalen  hinein  er- 
strecken, so  daß  ihre  Summe  einigermaßen 
richtig  als  aktive  Masse  in  Rechnung  gesetzt 
werden  könnte?  Gewiß  kann  man  hier  gewisse 
Annahmen  machen,  ohne  solche  Annahmen 
kann  man  aber  den  Wert  der  aktiven,  stöchio- 
metrischen  Masse  des  Adsorbens  offenbar  nicht 
in  das  Massenwirkungsgesetz  einsetzen8).  Wollte 
man  einen  konkreten  Adsorptionsversuch  nach 
der  Kolthoff 'sehen  stöchiometrischen  Formel 
berechnen,  so  würde  man  bei  gewöhnlichen 
Adsorbentien  nach  Einsatz  der  stöchiometrischen 
Gewichtskonzentration  des  Adsorbens  niemals 
richtige  Werte  erhalten.  So  lange  es  sich  nicht 
um  molekulardisperse  Adsorbentien 
handelt,  die,  wie  der  Verfasser  gelegentlich 
hervorhob,  ganz  aus  Oberfläche  „bestehen", 
so  lange  muß  bei  einer  rein  chemischen  Ad- 
sorption der  stöchiometrische  Konzentrations- 
wert des  Adsorbens  einen  Faktor  (O)  erhalten, 
der  nur  in  molekulardispersem  Systemen  =  1 
ist,  in  gröberen  Systemen  stets  ein  echter  Bruch 
sein  wird.  Je  gröber  dispers  das  Adsorbens 
ist,  ein  um  so  kleinerer  Bruchteil  seiner  stöchio- 
metrischen oder  Gewichtskonzentration  wird  an 
der  chemischen  Reaktion  zwischen  Adsorbens 
und  (molekulardispersen)  Adsorbendum  teil- 
nehmen. Von  solch  einem  Faktor  findet  sich 
nichts  in  Kolthoff 's  Theorie. 

Nun  scheint  indessen  Kolthoff  bei  seiner 
Ableitung  weniger  an  eine  chemische  Reaktion 
zwischen  Adsorbendum  und  den  in  der  Ober- 
fläche des  Adsorbens  gelegenen  Molekülen  zu 
denken,  als  zwischen  gel  ös ten  Bestandteilen 
in  der  Nähe  dieser  Oberfläche,  obschon  später- 
hin die  Oberfläche  selbst  wieder  eine  große 


7)  Dieser  Einwand  gegen  die  Anwendung  des 
Massenwirkungsgesetzes  „homogener"  Reaktionen  auf 
heterogene  Systeme  ist  nicht  neu,  sondern  z.  B.  schon 
von  W.  Nernst  (gegenüber  Sv.  Arrh en i us),  vom 
Verfasser  an  mehreren  Stellen,  neuerdings  besonders 
von  A.  Fodor,  ja  sogar  von  L.Michaelis  (Bio- 
chem.  Zeitschr.  115,  269,  1922)  erhoben,  von  letzterem 
allerdings  für  den  speziellen  Fall  der  Invertase  wieder 
abgelehnt  worden. 

8)  Der  Mi  chael  i  s'sche  Schluß,  daß  man  das 
Massenwirkungsgesetz  dann  unbesorgt  anwenden  kann, 
wenn  man  Proportionalität  zwischen  Konzentration  und 
Wirkung  findet,  gilt  bei  typisch  kolloiden  und  gröber 
dispersen  Systemen  höchstens  für  ein  individuelles 
Präparat  und  einen  individuellen  Versuch,  sowie  nur 
unter  der  Voraussetzung,  daß  weder  bei  der  Ver- 
dünnung noch  während  der  Reaktion  Aenderungen  der 
Teilchengröße  stattfinden.  Vgl.  hierzu  besonders  A. 
Fodor,  Das  Fermentproblem  (Dresden  1922),  126 ff. 
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Rolle  spielt9).  Aber  auch  in  diesem  Falle,  in 
dem  also  Löslichkeitserscheinungen  und  das 
Löslichkeitsprodukt  eine  große  Rolle  spielen, 
ist  jede  quantitative  Anwendung  der stöchio- 
metrischen  Gleichung  in  vorliegender  Form  auf 
einen  konkreten  Fall  illusorisch.  Denn  auch 
die  Löslichkeit  ist  bekanntlich  eine  Funktion 
des  Dispersitätsgrades  besonders  bei  den  hier 
interessierenden  hochdispersen  Systemen  wie 
z.  B.  den  Suspensoidsolen,  und  auch  hier  müßte 
die  stöchiometrische  Gewichtskonzentration  mit 
einem  Faktor  versehen  werden,  wenn  man  mit 
der  Theorie  wirklich  praktische  Berechnungen 
ausführen  wollte. 

Der  Verfasser  hofft  mit  diesen  Bemerkungen 
zunächst  deutlich  zu  zeigen,  daß  er  in  der  Tat 
nicht  die  Möglichkeit  rein  chemischer  Adsorp- 
tionen ablehnt.  Jede  Formulierung  solcher 
Reaktionen,  welche  von  der  Lehre  der  hete- 
rogenen Gleichgewichte  ausgeht,  m.  a.  W.  die 
elementare  Tatsache  berücksichtigt,  daß  die 
Oberflächengröße  und  besonders  die  spezi- 
fisch e  Oberfläche  des  Adsorbens  einen  quan- 
titativ maßgebenden  Einfluß  auf  das  che- 
mische Gleichgewicht  ausübt,  wäre  ihm  auf  das 
äußerste  willkommen.  In  der  Kol  thof  f  sehen 
Ableitung  kann  er  aber  keine  Lösung  dieses 
Problems  erblicken;  sie  gilt  günstigsten  Falles 
nur  für  Adsorptionen  mit  „molekulardispersen" 
Adsorbentien. 

4.  Auch  falsche  Theorien  können  bekannt- 
lich fruchtbar  sein.  J.  M.  Kolthoff  erhebt  in 
dieser  Hinsicht  mehrfache  Ansprüche.  Als  eine 
der  wichtigsten  Folgerungen  seiner  Theorie  be- 
zeichnet er  die  Tatsache,  daß  der  Exponent  — 

n 

der  Adsorptionsformel  der  Elektrolytadsorption 
„in  direkter  Beziehung  zu  der  Wertigkeit  der 

reagierenden  Stoffe  steht.    Wenn  —  eines  ein- 

n 

wertigen  Ions  gleich  a  ist,  dann  ist  es  für  ein 

zweiwertiges  Ion  —,   für   ein  dreiwertiges^. 

Sowohl  aus  Versuchen  von  Freundlich  und 
S.  Odén  wie  aus  eigenen  Versuchen  geht  die 
Richtigkeit  dieser  Behauptung  hervor". 

Der  Verfasser  muß  demgegenüber  hervor- 
heben, daß  J.  M.  Kolthoff  zur  Bestätigung 
seiner  Theorie  wohl  stimmende  Fälle  aus  der 
Literatur  und  aus  eigenen  Versuchen  vorführt, 


9)  Zur  Erklärung  nämlich  des  Umstandes,  daß 
Kolthoff  statt  des  sich  „stöchiometrisch"  ergeben- 

x 

den  Wertes  x  gleich  den  Wert  —  setzt. 
s  m 


nicht  stimmende  Fälle,  die  ebenfalls  in  der 
Literatur  vorliegen,  dagegen  weggelassen  hat. 
Hätte  er  eine  größere  Anzahl  von  Exponenten- 
werten zusammengestellt,  so  hätte  er  nicht  zu 
obigem  Schluß  gelangen  können.  Der  Ver- 
fasser hat  über  die  Beziehungen  zwischen  Ad- 
sorption und  Wertigkeit  vor  zwei  Jahren  in  der 
„Koll.-Zeitschr."  einiges  Material  zusammen- 
gestellt10), das  J.  M.  Kolthoff  eigentlich  zu- 
gänglich gewesen  sein  sollte.  So  zitiert  Kolthoff 
die  zu  seiner  Theorie  stimmenden  Versuche 
Freund  lieh's  an  As2  S3- Pulver  aus  dem  Jahre 
1910.  Die  von  demselben  Forscher  (und  seinen 
Mitarbeitern)  am  Quecksilbersulfid  und  insbe- 
sondere an  Tonerde  in  den  folgenden  Jahren 
1913  ff.  publizierten  Messungen  werden  dagegen 
nicht  berücksichtigt.    Diese  lauten  z.  B. 

Hg  S -Sol 

n 

einwertig    Neufuchsin  0,154 
Brilliantgrün  0,583 
Methylenblau  0,155 
zweiwertig  BaBr2  0,817 
Cu(N03)2  0,123 
Cu  S  04  0,296 
dreiwertig  Ce(N03)3  0,700 
Die  Exponentenwerte  für  ein-,  zwei-  und 
dreiwertige  Ionen  sollen  zunächst  bei  gleicher 
Wertigkeit  nach  J.  M.Kol  thof  f  gleich  groß 
sein,  sodann  sich  bei  verschiedener  Wertigkeit 
a  a 

verhalten  wie  a:  — :— .  Nicht  einmal  dem  Sinne 
Z  o 

nach  ist  diese  Forderung  erfüllt. 

Nun  hat  H.  Freundlich  dem  Verfasser 
brieflich  mitgeteilt,  daß  er  die  Genauigkeit 
dieser  Messungen  nicht  sehr  hoch  einschätze, 
wohl  jedoch  die  Bestimmungen  am  Al(OH)3- 
Sol  wie  an  der  Fasertonerde.  Diese  Zahlen 
lauten  folgendermaßen  : 

Al(OH)3-Sol 

n 

einwertig  (K.)  Salizylat  0,1192 

Pikrat  0,1504 

zweiwertig       Oxalat  0,1745 

dreiwertig        Ferrizyanat  0,1676 

vierwertig        Ferrozyanat  0,2817 
Fasertonerde 

einwertig         NH4C1  0,610 

KCl  0,527 

NaCl  0,620 

KCNS  0,554 

KNO3  0,610 

K  -  Salizylat  0,332 

10)  Wo.  Ostwald,  Koll.-Zeitschr.26,  28,  69(1919) . 
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zweiwertig       K2S04  0,532 
K2Cr04  0,424 
K2- Oxalat  0,360 
vierwertig        K4Fe(CN)6  0,456 
Wenn  man  von  einer  Regelmäßigkeit  beim 
Al(OH)3-Sol  überhaupt  sprechen  will,  so  muß 
man  sagen,  daß  die  Exponentenwerte  mit  der 
Wertigkeit  gerade  ansteigen,  statt  wie  nach 
J.  M,  Ko  Ithoff  stark  abzufallen.    Bei  der 
Fasertonerde    ist   anderseits   der  Exponenten- 
wert  trotz  verschiedener  Wertigkeit  durchschnitt- 
lich''gl  eich,  wennschon  allein  innerhalb  der 
einwertigen  Elektrolyte  die  Werte  fast  im  Ver- 
hältnis   1:2   variieren.    Weder  von  Konstanz 
der  Exponentenwerte  innerhalb  einer  Wertigkeits- 
klasse noch  von  einer  quantitativen  Abhängigkeit 
im  Sinne  Kolthoff's  ist  hier  etwas  zu  spüren. 

Aber  auch  in  denselben  zwei  Arbeiten  von 
S.  Odén  und  Mitarbeitern11),  aus  deren  erster 
J.  M.  Kolthoff  die  für  seine  Theorie  unge- 
fähr   stimmenden   Zahlen    anführt12),  stehen 
andere,   die  durchaus  nicht  mit  ihr  überein- 
stimmen.  So  lautet  die  Tabelle  der  Exponenten- 
werte für  einwertige  Salze  (S.  388): 
CsJ  0,46 
KJ  0,51 
NaJ  (0,41) 
KCNS  0,66 
KBr  0,66 
KCl  0,98 
KF  (3,25) 
Sehen  wir  ab  von  den  unsicheren  Werten 
für  NaJ  und  für  KF,  so  erhalten  wir  innerhalb 
derselben  Wertigkeitsklasse  einen  starken  An- 
stieg (mit  fallendem  Molargewicht  des  Anions, 
Odén  loc.  cit.)  von  0,46  beim  CsJ  bis  auf 
über  das  Doppelte  0,98  beim  KCl. 

Ein  ähnliches  Bild  ergibt  die  zweite  Tabelle 
der  genannten  Autoren  für  K-Salze: 

Einwertige 
KCNS  0,66| 
KN08         0,91  i  n 
KC103        0,97  j 

Zweiwertige 
K2Cr04       0,21    i  n  (nach  J.  M.  Kolthoff) 


n)  SvenOdénu.  H.  Andersson,  Journ.  Phys. 
Chem.  25,  311  (1921);  Sven  Odén  u.  E.  W.Lan- 
gel iu  s ,  ibid.  25,  385  (1921). 

12)  Daß  die  Variation  der  Odén'schen  Zahlen- 
werte auf  S.  41  der  Kolthoff 'sehen  Arbeit  innerhalb 
einer  Wertigkeitsklasse  von  95  —  81,  87  —  78,  63  —  45 
schon  bei  fünf,  drei  und  vier  Salzen  und  besonders 
bei  Berücksichtigung  des  Exponentencharakters  be- 
drückend groß  ist,  sei  nur  nebenbei  bemerkt. 


Dreiwertige 
K3-Zitrat      0,50    i  n  (nach  J.  M.  Kolthoff) 

o 

Vierwertige 
K4Fe(CN)6  0,19     I  n 

Hier  ist  der  Exponentenwert  des  zweiwerti- 
gen Ions  nicht  wie  nach  Kolthoff  die  Hälfte 
des  Wertes  für  einwertige,  sondern  je  nachdem 
ein  Drittel  bis  ca.  ein  Fünftel,  der  Wert  für  das 
dreiwertige  Ion  nicht  ein  Drittel,  sondern  je 
nachdem  die  Hälfte  oder  Dreiviertel,  dabei 
doppelt  so  groß  wie  der  Wert  für  das  drei- 
wertige Ion  usw.  Es  ist  auch  nach  diesen 
Messungen  gar  keine  Rede  von  einer  Beziehung 
im  Sinne  Kolthoff's. 

Es  könnte  noch  mannigfaches  Material  für 
die  vom  Verfasser  1919  loc.  cit.  aufgestellte 
These  beigebracht  werden,  daß  Adsorption  und 
Wertigkeit  nach  den  bisherigen  experimen- 
tellen Resultaten  leider  nicht  in  einfachem, 
geschweige  denn  so  einfach  quantitativem  Zu- 
sammenhange stehen,  wie  dies  J.  M.  Kolthoff 
aus  seiner  rein  chemischen  Theorie  folgert. 
„Leider"  darum  nicht,  weil  durch  diese  Erkennt- 
nis eine  früher  auch  vom  Verfasser  geteilte 
einfache  Betrachtungsweise  der  fraglichen  Pro- 
bleme unhaltbar  wird.  Nur  darauf  sei  hinge- 
wiesen, daß  völlig  unabhängig  vom  Verfasser 
inzwischen  auch  andere  Fachgenossen  zu  ganz 
den  gleichen  negativen  Resultaten  gelangt  sind. 
H.  B.  Weiser13)  zeigte  z.  B.  durch  sehr  sorg- 
fältige Messungen  über  die  Adsorption  von 
Elektrolyten  an  Bariumsulfat,  „daß  die  Reihen- 
folge der  Adsorption  nicht  in  Uebereinstimmung 
mit  der  Schulz  e'schen  Regel  steht.  Obgleich 
das  vierwertige  Ferrozyanidion  am  stärksten 
adsorbiert  wird,  werden  vier  einwertige 
Ionen  doch  stärker  adsorbiert  als  das  drei- 
wertige Ferrizyanidion.  Außerdem  besteht 
eine  weite  Variation  in  den  von  einwertigen 
Ionen  adsorbierten  Mengen".  Die  bei  der  Fäl- 
lung von  kolloidem  Eisen-  und  Aluminium- 
hydroxyd adsorbierten  Ionenmengen  „sind  auch 
nicht  annähernd  äquivalent"  usw.  Auch  aus 
den  Kolthoff  zwar  bekannten,  einer  Be- 
sprechung aber  nicht  gewürdigten  Arbeiten  von 
L.Michaelis  und  P.Ron  a  z.B.  über  die 
Elektrolytadsorption  durch  Kohle  geht  ebenfalls 
hervor,  daß  die  Wertigkeit  durchaus  nicht  der 
einzige  Faktor  ihrer  Adsorbierbarkeit  ist.  Für 
eine   genauere  Prüfung  fehlen   allerdings  die 

!3)  H.  B.  Weiser,  Journ.  Phys.  Chem.  23,  205 
(1919);  24,  30,  639  (1920). 
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Exponentenwerte,  so  daß  hier  der  allgemeine 
Hinweis  auf  die  offenkundig  nur  ganz  lockere 
Beziehung  zwischen  Wertigkeit  und  Adsorbier- 
barkeit  nach  den  Ergebnissen  auch  anderer 
Forscher  genügen  möge. 

Von  besonderem  Interesse  ist  schließlich 
hier  eine  neuere  Arbeit  von  K.  Mat  su  no  14), 
der  für  die  einander  außerordentlich  „nahe- 
stehenden" polyvalenten Kobaltammine,  nicht 
jedoch  für  andere  Salze,  einen  fast  theo- 
retisch genauen  Zusammenhang  zwischen  Wer- 
tigkeit, Fällbarkeit  und  Adsorptionsvermögen  im 
Sinne  von  H.  Freundlich,  m.  a.  W.  eins 
der  noch  sehr  seltenen  Beispiele  fand,  in  dem 
die  allgemeiner  versagende  Theorie  im  speziellen 
Falle  wirklich  annähernd  zutrifft 15).  Hier  wäre 
also  in  erster  Linie  eine  Bestätigung  von  Ko  It- 
hoffs Anschauung  zu  erwarten.  Mats  u  no 
kommt  indessen  zu  dem  Schluß,  daß  der  Ex- 
ponent für  zwei-,  drei-,  vier-  und  sechswertige 
Salze  identisch  ist16).    Es  ist  nämlich  n  im 

Exponenten   —  = 

3,973  für  zweiwertige  Ionen 
3,989  für  dreiwertige  Ionen 
4,076  für  vierwertige  Ionen 
3.993  für  sechswertige  Ionen 
gleich  rund  vier,  also  keineswegs  variabel  weder 
im  Sinne  Kolthoff's,  noch  in  einem  anderen. 

Es  gibt  indessen  noch  einen  weiteren  Grund, 
der  die  aligemeine  quantitative  Verwertung  der 
Exponenten  werte,  wie  sie  in  der  Ko  Ith  off - 
sehen  Theorie  auftritt,  bedenklich  erscheinen 
läßt.  Bekanntlich  versagt  die  einfache  Ex- 
ponentenfunktion in  manchen  Fällen  von  sonst 
typisch  erscheinenden  Adsorptionen;  die  be- 
kannte logarithmische  Prüfung  ergibt  keine  ge- 
rade, sondern  verschieden  gekrümmte  Kurven. 
Es  sind  dementsprechend  andere  Gleichungen, 
z.  B.  die  bekannten  von  G.C.Schmidt  und  S. 
Arrhenius,  unter  quantitativer  Einbeziehung 
der  maximal  adsorbierbaren  Mengeder  „adsorpti- 
ven  Sättigung"  vorgeschlagen  worden.  Auch 
diese  Formeln  genügen  vielfach  nicht,  in  ge- 
wissen Fällen  gerade  auch  bei  Elektrolytadsorp- 
tionen (z.  B.  Ton  und  Kupfersulfat  nach  W.  Biltz) 
treten  die  sog.  „anomalen"  Adsorptionen, 
ja  sogar  „negative"  Adsorptionen  auf.  In 

14)  K.  Mat  su  no  ,  Journ.  Coli.  Sei.  Tokyo  41; 
Art.  11  (1921). 

15)  Die  Fällungswerte  von  K.  Mat  su  no  sind  nur 
sehr  approximativ  gemessen  worden. 

16)  Etwas  ähnliches  könnte  man  auch  aus  den 
oben  wiedergegebenen  Zahlen  bei  der  Fasertonerde 
herauslesen. 


anderen  Fällen  genügen  einfach  besondere  Ver- 
suchsbedingungen z.  B.  große  Adsorbensmengen, 
kleine  Flüssigkeitsvolumina  usw.,  um  die  Gültig- 
keit der  Formel  aufzuheben.  So  scheinen  im 
ersteren  Falle  nach  E.Abderhalden  und  A. 
Fodor  u.  a.  die  Exponentenwerte  ganz  ver- 
schiedener Adsorptionen  gleich  1  zu  werden, 
die  Adsorptionen  erfolgen  nach  dem  Henry- 
Satz,  d.  h.  einfach  proportional  der  Konzentra- 
tion, und  die  spezifischen  Unterschiede  zeigen 
sich  nur  in  den  Werten  des  einfachen  Propor- 
tionalitätsfaktors.  Oder  aber  es  zeigt  sich/  daß 

die  in  der  Fr  e  u  n  d  1  i  c h'schen  Fassung  —  zum 

Ausdruck  gebrachte  Abhängigkeit  zwischen  Ad- 
sorbensmenge  und  adsorbierter  Menge,  die 
in  der  Kolthof  f 'sehen  Theorie  notwendig  ge- 
braucht wird,  wie  schon  H.  Morawitz17)  fand, 
keineswegs  immer  zutrifft.  Ja,  der  letztere 
Autor  meint,  daß  es  sich  bei  dem  von  ihm  be- 
obachteten „Gang"  dieses  Quotienten  mit  zu- 
nehmender Menge  des  Adsorbens  „offenbar 
um  eine  ganz  allgemeine  Erscheinung  handelt. 
.  .  .  ein  bestimmtes  Volum  jeder  Lösung  be- 
darf einer  Mindestmenge  Adsorbens,  damit  eine 
solche  Adsorption  eintritt,  die  durch  die  mehr- 
fach erwähnte  Konzentrationsfunktion  (die  Ex- 
ponentengleichung) dargestellt  wird". 

Hinzu  kommt  aber,  daß  gerade  bei  der  Ad- 
sorption von  Elektrolyten  derartige  Unregel- 
mäßigkeiten besonders  stark  aufzutreten 
pflegen.  S.  Odén  und  Mitarbeiter  konnten  die 
Adsorption  einer  großen  Reihe  von  Elektrolyten 
an  Kohle  zwar  positiv  feststellen,  nicht  jedoch 
durch  die  Exponentengleichung  ausdrücken. 
S.  Lagergren,  K.  Estrup,  T.  Oryng  u.  a. 
fanden  desgleichen  gerade  für  Elektrolyte  ano- 
male und  negative  Adsorption,  auch  die  Loga- 
rithmierung  der  Zahlen  von  L.  Michaelis 
und  P.  Ron  a  ergibt  keine  Geraden  usw.  So- 
lange es  aber  noch  so  unsicher  ist,  wie  weit 
wir  in  der  bekannten  Exponentenformel,  in  der 
die  adsorbierte  Menge  x  =  c0  —  c  auftritt,  über- 
haupt einen  allgemein  quantitativen  Ausdruck 
der  Konzentrationsfunktion  der  Adsorption,  im 
besonderen  der  Elektrolytadsorption,  anerkennen 
können,  so  lange  werden  weitere  quantitative 
Schlüsse  auf  Grund  dieser  unsicheren  Basis 
natürlich  eine  noch  potenzierte  Unsicherheit  auf- 
weisen müssen. 

5.  Von  anderen  Punkten,  in  denen  der  Ver- 
fasser nicht  mit  J.  M.  Kolthoff  übereinstimmt, 


«)  H.  Morawitz,  Kolloidchem.  Beih.  1,  301 

(1910). 
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Zusammensetzung 
n  g  Gelöstes  +  N  g  Lösungsmittel 

Konzentration  in  Proz.  =  1Q?}  " 

n  +  N 

Anfangs-Lösung 
n  JN 

Adsorbierte  Lösung 
n  in 

Gleichgewichts- 
Lösung 
B  N 

Anfangs-Lös. 

Ads.  Lösung 

Gleichg.-Lös. 

Scheinbare 
ads.  Menge 
Co  —  C 

1  2 

3  4 

0 

D 

7 

8 

9 

10 

10  +  90 

9,9  +  0,0 

0  1 

90,0 

10,0 

100,0 

0,11 

9,89 

20  80 

18,0  0,0 

2,0 

80i0 

20,0 

100,0 

2,44 

17,6 

30  70 

26,0 

4,0 

70,0 

30,0 

5,41 

24,6 

ac\  fin 

HU  DU 

Oo,U 

7,0 

60,0 

i  n  ^ 

50  50 

38,5 

10,5 

50,0 

50,0 

17,4 

32,6 

60  40 

44,5 

15,5 

40,0 

60,0 

27,9 

32,1 

70  30 

49,0 

21,0 

30,0 

70,0 

41,2 

28,8 

80  20 

53,0 

27,0 

20,0 

80,0 

57,4 

22,6 

90  10 

57,0 

33,0 

10,0 

90,0 

76,7 

13,3 

95  5 

58,5 

37,5 

5,0 

95,0 

88,2 

6,8 

99  1 

60,0 

39,0 

1,0 

99,0 

97,5 

1,5 

seien  nur  noch  zwei  kurz  besprochen,  an  die 
sich  einige  allgemeinere,  auch  andere  Leser 
vielleicht  interessierendeBemerkungen  anknüpfen 
lassen.  J.  M.  Kolthoff  meint:  „Daß  nach 
Erreichung  einer  bestimmten  Endkonzentration 
die  Menge  des  adsorbierten  Stoffes  nur  wenig 
mehr  aufnehmen  wird,  ist  zwar  physikalisch 
nicht,  wohl  aber  chemisch  einfach  abzuleiten." 
Demgegenüber  ist  darauf  hinzuweisen,  daß  für 
die  Erklärung  des  Auftretens  eines  solchen 
Maximums  nicht  einmal  physikalische  Ueber- 
legungen  nötig  sind ,  sondern  daß  einfache 
arithmetische  Betrachtungen  genügen.  Oben- 
stehende Tabelle  zeigt  ausführlich  die  quanti- 
tativen Verhältnisse  bei  einem  der  Einfachheit 
halber  fiktiven,  indessen  typischen  Falle  einer 
Adsorption  z.  B.  von  Essigsäure  durch  Kohle, 
mit  der  üblichen  Annahme,  daß  eine  etwaige 
Adsorption  des  Lösungsmittels  vernachlässigt 
werden  kann.  Die  einzelnen  Kolumnen  sind 
in  der  Ueberschrift  so  ausführlich  gekennzeichnet, 
daß  weitere  Bemerkungen  überflüssig  erscheinen. 
Man  erkennt  unmittelbar  beim  Vergleich  von 
Spalte  3  und  10,  daß  trotz  regelmäßiger,  bis 
zu  den  höchsten  Konzentrationen  steigender 
wirklicher  Adsorption  des  gelösten  Stoffes, 
die  scheinbare  Adsorption,  wie  sie  als  Dif- 
ferenz zwischen  Anfangs-  und  Gleichgewichts- 
konzentration experimentell  gemessen  wird 
(c0 — c),  ein  Maximum  erreicht  und  wieder 
abnimmt,  um  bei  den  höchsten  Konzentrationen 
sich  der  Null  zu  nähern.  Ein  solches  oder 
ähnliches  Verhalten  gilt  allgemein  für  alle  bis- 
her bekannten  Fälle  positiver  Adsorption,  bei 
denen  die  Adsorption  des  Lösungsmittels  ver- 
nachlässigt werden  kann  18).    Das  Maximum  ist 


18)  Läßt  man  diese  Annahme  fallen,  so  ergeben 
sich  noch  ausgesprochenere  Maxima  und  andere  sog. 


nur  die  arithmetische  Konsequenz  des  un- 
gleich schnellen  Anstiegs  von  An- 
fangs- und  Gleichgewichtskonzen- 
tration, eine  Folge  des  elementarsten  quan- 
titativen Kennzeichens  der  Adsorption,  gemäß 
dem  bei  zunehmender  Konzentration  stetig 
relativ  weniger  adsorbiert  wird.  Das  Maxi- 
mum tritt  dann  ein,  wenn  die  Zunahme  von 
c  größer  wird,  als  die  Zunahme  von  c0,  wenn 
also 

AO  AC0. 

Im  vorliegenden  Beispiel  tritt  dies  zwischen 
den  Anfangskonzentrationen  50  und  60  Proz. 
ein.  Hier  beträgt  AC0=10,  AC  dagegen 
schon  10,5;  dementsprechend  beobachten  wir 
in  Spalte  10  ein  scheinbares  Maximum 
der  adsorbierten  Menge. 

Man  braucht  also  zur  Erklärung  des  Maxi- 
mums weder  physikalische,  noch  gar  chemische 
Beweismittel,  sondern  nur  die  Ueberlegung, 
daß  die  als  Konzentrationsdifferenz 
gemessene  Adsorption  nur  in  den  größten  Ver- 
dünnungen als  Maß  für  die  wirklich  stattge- 
habte Adsorption  angesehen  werden  kann, 
wie  ein  Vergleich  der  Spalten  3  und  10  zeigt, 
bei  mittleren  oder  höheren  Konzentrationen 
aber  aus  arithmetischen  Gründen  zu  falschen 
Schlüssen  über  die  wirklich  adsorbierte  Menge 
führt. 

In  ähnlichem  Sinne  hat  der  Verfasser  seit 
mehr  als  zehn  Jahren  auch  die  Fälle  sog.  „ano- 
maler" Adsorption  als  durchaus  „normale"  in 
Vorlesung  und  Laboratorium  angesprochen. 
Schon  phänomenologische  Gründe,  die  zuneh- 
mende Häufigkeit  derartiger  Fälle,  weisen  auf 

„Anomalien".  Näheres  hierüber  und  über  verwandte 
Punkte  findet  man  in  einer  im  Druck  befindlichen 
Arbeit  des  Verfassers  mit  R.  de  Izaguirre. 


17' 


260 


einen  sehr  allgemeinen  Grund  für  das  Auftreten 
solcher  Maxima  usw.  hin.  Freilich  ist  der  Ver- 
fasser erst  neuerdings  nach  wiederholtem  Inan- 
griffnehmen  und  wiederholtem  Fallenlassen  die- 
ser Probleme  so  weit  gekommen,  daß  er  zu- 
sammen mit  R.  de  Izaguirre  den  Fachge- 
nossen demnächst  eine  brauchbare  Uebersicht 
vorzulegen  hofft 19). 

Schließlich  wundert  sich  der  Verfasser  über 
den  Ausspruch  J.  M.  Kolthoff's:  „Ich  be- 
trachte die  Fixierung  eines  Farbstoffs  auf  der 
Faser  ebenfalls  als  rein  chemischen  Vorgang. 
Nicht  die  reine  pflanzliche  oder  tierische  Faser 
legt  den  Farbstoff  fest,  sondern  die  Verunreini- 
gungen." Der  Verfasser  betrachtet  mit  vielen 
anderen  Fachgenossen  die  „Fixierung  eines 
Farbstoffs  auf  der  Faser"  als  einen  techni- 
schen Vorgang,  der  mit  ganz  verschie- 
denen chemischen,  physikalisch  -  chemischen, 
ja  auch  mechanischen  Mitteln,  wie  intensivem 
Einreiben,  Tränken  von  Lösungen  mit  ver- 
dampfenden Lösungsmitteln  usw.  hervorgebracht 
werden  kann.  Färben,  Gerben,  Vulkanisieren 
usw.  sind  technische  Effekte,  die  auf 
eine  Variable  zurückzuführen  wohl  keiner  mehr 
heute  unternimmt,  der  sich  etwas  näher  damit 
beschäftigt  hat.  Und  wenn  es  J.  M.  Kolthoff 
schließlich  „für  die  praktische  Entwicklung 
des  Färbungsvorganges  von  großer  Bedeutung 
scheint,  daß  man  die  Verbindungen,  die  sich 
auf  der  Faser  bilden,  zu  isolieren  und  ihre 
Eigenschaften  festzustellen  sucht",  so  kann  man 
hier  nur  sagen,  daß  es  wirklich  nicht  dieser 
neuen  Anregung  zu  solchen  Untersuchungen 
bedurft  hat.  Es  gibt  vielleicht  hundert  Arbeiten 
mit  diesem  ausdrücklichen  Ziele. 

Zusammenfassung. 

1.  Chemische  Adsorptionen  d.  h.  Anreiche- 
rungen gelöster  Stoffe  an  Grenzflächen  infolge 
eines  dort  bestehenden  chemischen  Energie- 
potentials sind  durchaus  möglich. 

2.  Es  wird  gezeigt,  daß  J.  M.  Kolthoff 
indessen  gar  keine  „rein  chemische"  Theorie, 
sondern  eine  Kombination  von  chemischen  und 
elektrischen  Adsorptionstheoremen  aufzustellen 
versuchte. 


19)  Daselbst  wird  auch  auf  verwandte  Ueber- 
legungen  von  J.M.  vanBemmelen,  F.  Hofmeister, 
A.  M.  Williams,  B.  Gustafson  usw.  eingegangen 
werden. 


3.  Die  Ableitung  der  bekannten  Adsorptions- 
formel mit  Hilfe  des  Massenwirkungsgesetzes 
führt  nur  dann  zu  konkreten,  praktisch  anwend- 
baren Formeln  für  chemische  Adsorptionsvor- 
gänge, wenn  nicht  die  stöchiometrische  Ge- 
wichtskonzentration des  Adsorbens,  sondern 
die  von  dieser  verschiedene  tatsächlich  reagie- 
rende aktive  Menge  desselben  eingesetzt 
wird.  Diese  aktive  Menge  entspricht  der  Summe 
der  chemisch  reagierenden  Oberflächenschichten 
des  Adsorbens.  Die  stöchiometrische  Gewichts- 
konzentration des  Adsorbens  muß  also  mit 
einem  Faktor  versehen  werden,  der  den  Bruch- 
teil der  tatsächlich  reagierenden  Masse  des  Ad- 
sorbens zu  seiner  Gesamtmasse  angibt.  Auch 
bei  der  Auffassung  der  chemischen  Adsorption 
als  der  gegenseitigen  Umsetzung  zweier  schwer- 
löslicher Stoffe  muß  in  einer  aus  dem  Massen- 
wirkungsgesetz homogener  Reaktionen  abge- 
leiteten Formel  die  Masse  des  Adsorbens  einen 
Faktor  zugeteilt  bekommen,  welcher  die  Zu- 
nahme der  Löslichkeit  mit  steigendem  Dis- 
persitätsgrade zum  Ausdruck  bringt.  Da  die 
Formeln  von  J.  M.  Kolthoff  diese  Faktoren 
nicht  enthalten,  erscheinen  sie  für  die  Berech- 
nung konkreter  Adsorptionserscheinungen  be- 
deutungslos. 

4.  Die  Forderung  von  J.  M.  Kolthoff's 
Theorie,  daß  die  Exponentenwerte  für  gleich- 
wertige Adsorbenda  gleichgroß  sind,  für  ver- 
schiedenwertige  Elektrolyte  in  einem  einfachen 
Zahlenverhältnis  zueinander  stehen,  wird  durch- 
aus nicht  allgemein  von  der  Erfahrung  be- 
stätigt. Die  von  J.  M.  Kolthoff  angegebenen 
Fälle  sind  vorläufig  zufällige  Uebereinstimmun- 
gen  oder  Ausnahmen.  In  vielen  anderen  Fällen 
trifft  die  Theorie  auch  nicht  dem  Sinne  nach 
zu.  Wertigkeit  und  Adsorbierbarkeit  von  Elek- 
trolyten stehen  nach  den  bisherigen  experimen- 
tellen Untersuchungen  höchstens  ausnahmsweise 
in  einem  einfacheren  Zahlenverhältnis,  das  z.  B. 
bei  sehr  nahe  verwandten  Elektrolyten  trotz 
verschiedener  Wertigkeit  praktisch  =  1  sein 
kann,  während  Kolthoff  ein  ganz  anderes 
Verhältnis  fordert. 

'  5.  Es  wird  u.  a.  darauf  hingewiesen,  daß 
schon  eine  arithmetische  Betrachtung  das  Auf- 
treten von  Adsorptionsmaxima  voraussehen  läßt, 
und  daß  aus  entsprechenden  Gründen  auch  die 
Erscheinungen  der  sog.  „anomalen"  Adsorption 
zu  den  allgemeinen  Formen  der  Adsorptions- 
Konzentrationsfunktionenjgehören. 
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Refe 

Hrbeiten  über  allgemeine  Kapillarphysik. 

G  er  lach,  W.,  Notiz  zur  Frage  nach  der 
Gültigkeit  des  Stokes'schen  Gesetzes.  (Physik. 
Zeitschr.  20,  298,  1919.) 

Die  experimentelle  Bestimmung  der  Bewegung 
ultramikroskopischer  Teilchen  führt  zu  Resultaten, 
welche  nach  den  Theorien  der  Fallgeschwindigkeit 
kleiner  Kugeln  (Stokes-Cunningham)  und  der 
Brown'schen  Bewegung  nicht  zu  deuten  sind.  Wahr- 
scheinlich haben  die  in  elektrischen  Funken  oder  Bogen 
hergestellten  festen  Metallpartikel  ein  wesentlich 
kleineres  spez.  Gewicht  als  das  kompakte  Metall. 
(Vgl.  auch  E.  Meyer  u.  W.  Gerlach,  Elster- Geitel- 
Festschr.  1915,  196.)  Es  mag  ähnlich  sein  wie  bei 
den  ganz  reinen  Hg-Teilchen  von  Schidlof  u.  Tar- 
gonski  (Arch.  sc.  phys.  nat.  43,  1916),  die  mit  einer 
Uebergangsschicht  von  Hg  —  Hg  Dampf  —  Luft  um- 
geben sind,  wodurch  die  mittlere  Dichte  des  ganzen 
Teilchens  erniedrigt  wird.  R.  E.  Lg. 

Hauer,  F.  v.,  Bewegung  und  Ladung  kleiner 
Teilchen  im  ionisierten  elektrischen  Feld.  [Ann. 
d.  Phys.  (IV)  61,  303,  1920.] 

Zigarettenrauch,  ultramikroskopische  Oeltröpfchen, 
die  im  lufterfüllten  Kondensator  schweben,  zeigen 
völlig  andere  Bewegungserscheinungen,  wenn  der 
Kondensatorraum  mit  «-Strahlung  erfüllt  ist,  als  ohne 
diese.  Sie  nehmen  aus  der  umgebenden  Ionenatmo- 
sphäre eine  elektrische  Ladung  auf,  deren  Vorzeichen 
durch  die  Lage  des  Teilchens  im  Feld  bestimmt  ist. 
Wahrscheinlich  besteht  die  Ursache  in  der  Ausbil- 
dung von  einseitig  geladenen  Ionenschichten  durch 
die  Wirkung  des  Feldes  und  der  Adsorption  bzw. 
Entladung  dieser  Ionen  an  dem  suspendierten  Teilchen. 
—  Die  gleiche  Erscheinung  muß  ferner  die  Ladung 
von  in  Flüssigkeiten  suspendierten  Teilchen  beein- 
flussen und  ist  wohl  die  Ursache,  daß  manche  Kolloide 
bei  der  Elektrolyse  nach  beiden  Elektroden  wandern. 

R.  E.  Lg. 

Herz,  W.,  lieber  den  Zusammenhang  der 
inneren  Reibung  organischer  Flüssigkeiten  mit 
anderen  Eigenschaften.  (Zeitschr.  f.  Elektrochemie 
27,  518,  1921.) 

Bei  einer  größeren  Anzahl  einfacher  organischer, 
nicht  assoziierter  Flüssigkeiten  stehen  die  inneren 
Reibungen  beim  Siedepunkt  in  einem  ziemlich  kon- 
stanten Verhältnis  zu  den  Oberflächenspannungen  und 
zu  den  kritischen  Drucken.  R.  E.  Lg. 

Ray,  S.,  Ueber  zwei  Schwierigkeiten  bei  der 
Erklärung  der  Photophorese  als  Radiometerwir- 
kung.   [Ann.  d.  Phys.  (IV)  66,  71,  1921.] 

Das  Kügelchen  ist  viel  zu  klein,  um  annehmen 
zu  dürfen,  daß  seine  verschiedenen  Teile  verschiedene 
feste  Temperaturen  haben  können,  die  in  dem  mit 
ihm  in  Berührung  befindlichen  Gas  eine  bestimmte 
Temperaturverteilung  veranlassen  sollten.  Sie  rotieren 
außerdem.  R.  E.  Lg. 


Arbeiten  über  allgemeine  Kolloidchemie. 

Haber,  F.,  Das  Zeitalter  der  Chemie,  seine 
Aufgaben  und  Leistungen.  (Vortrag,  gehalten  in 
der  Akademie  der  Wissenschaften,  Berlin;  Zeitschr.  f. 
angew.  Chemie  35,  37,  1922.) 


rate. 

Der  Name  des  Verfassers  ist  jedem  Chemiker  ge- 
läufig. Zu  der  Hochachtung  und  Aufmerksamkeit,  mit 
der  auch  ein  Kolloidchemiker  die  Aeußerungen  dieses 
Mannes  stets  vernehmen  wird,  gesellt  sich  aber  eine 
freudige  Ueberraschung  und  eine  begeisterte  Zu- 
stimmung, wenn  er,  wie  in  dem  vorliegenden  Vortrage, 
auf  Schritt  und  Tritt  die  wissenschaftliche  und 
wirtschaftliche  Bedeutung  der  Kolloid- 
chemie hervorgehoben  findet.  Beider  besonderen, 
ja  einzigartigen  Stellung  Fritz  Haber's  in 
wirtschaftlichen  chemischen  Fragen  der  Chemie, 
erscheint  diese  Tatsache  so  bedeutsam,  so  ganz  be- 
sonders geeignet,  uns  Vertreter  der  Kolloidchemie  in 
unseren  Ueberzeugungen  zu  stärken,  die  neutralen  und 
ablehnenden  Fachgenossen  aber  aufzüklären,  daß  der 
Referent  die  ausführliche  Wiedergabe  der  wichtigeren 
dieser  Stellen  des  Vortrages  für  berechtigt  hält. 

Der  Verfasser  weist  darauf  hin,  daß  ,, die  industriellen 
Gliedmaßen  des  Volkskörpers  hypertrophisch  werden 
durch  Einseitigkeit1)  des  naturwissenschaftlichen 
Fortschrittes,  der  den  Körper  speist.  Wir  nähren  diesen 
Körper  einseitig  mit  Kenntnissen  von  der  unbelebten 
Natur,  weil  die  Gesetze  der  unbelebten  Natur  die  ein- 
facheren und  zugänglicheren  sind.  —  Aber  die  Dienst- 
barmachung  der  unbelebten  Natur  ist  nur  die  erste 
Aufgabe.  Denn  wir  leben  von  der  Sonne,  die  uns 
nährt  und  kleidet,  und  der  glücklichere  Zustand  der 
Menschen  ist  letzten  Endes  nur  erreichbar  durch  eine 
Ausdehnung  unserer  Herrschaft  über  die  belebte  Natur, 
durch  eine  Vervollkommnung  unserer  Einsicht  auf  dem 
Felde  der  B  i  o  1  o  g  i  e ,  die  die  Vermittlerin  ist  zwischen 
unserer  Lebensquelle  und  unseren  größten  und  ein- 
fachsten Lebensbedürfnissen.  —  Die  größte  Aufgabe 
der  Chemie  erkennen  wir  darin,  die  stofflichen  Formen 
und  die  Gesetze  ihrer  Wirkung  aufzuhellen,  die'  die 
Grundlage  der  Lebensvorgänge  ausmachen." 
Der  Verfasser  weist  auf  die  großen  Leistungen  der 
organischen  Analyse  und  Synthese  hin.  „Aber  indem 
sie  uns  diese  mächtige  Einsicht  vermittelte,  ist  sie  uns 
eine  noch  größere  schuldig  geblieben.  Denn  indem 
sie  diese  Stoffe  abbaute,  die  die  Natur  lieferte,  und 
mit  wundervoller  Kunst  die  Bausteine  wieder  zusammen- 
setzte,, ist  sie  nicht  auf  den  Wegen  gegangen,  auf 
denen  die  Natur  den  Auf-  und  Abbau  vollzieht."  Es 
ist  die  Chemie  der  Enzyme,  welche  die  „Reak- 
tionen der  kleinen '•Energieänderungen",  wie  sie  für 
den  Organismus  charakteristisch  sind,  aufzuklären  be- 
rufen ist.  Freilich  hilft  nicht  viel  weiter  die  Erkenntnis, 
daß  z.  B.  „der  radioaktive  Zerfall  der  Atome  und  die 
Verdauung  im  Hundemagen  derselben  Differential- 
gleichung genügt.  Denn  wir  wissen  nichts  vom  Auf- 
bau der  Enzyme,  weil  die  beiden  physikalischen  Hilfs- 
mittel zur  Abtrennung  und  Reinigung  chemischer 
Stoffe,  mit  denen  die  organische  Chemie  ihre  ver- 
gangenen Erfolge  erreicht  hat,  die  Destillation  und 
die  Kristallisation,  bei  ihnen  versagen  und  neue  physi- 
kalische Hilfsmittel  erst  ausgebildet  werden  müssen". 

„Es  ist  ein  unverbrüchlicher  Zusammenhang 
zwischen  den  physikalischen  Hilfsmitteln  und  den 
chemischen  Fortschritten.  Jeder  große  Fortschritt  der 
chemischen  Wissenschaft  knüpft  sich  an  ein  neues 
physikalisches  Können,  das  in  ihren  Dienst  tritt.  — 


J)  Sperrdrucke  vom  Referenten. 
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„Für  die  Entwicklungsperiode  des  Faches,  in  der 
wir  stehen,  ist  der  Versuch  und  die  Hoffnung  kenn- 
zeichnend, die  Oberflächenkräfte  der  fein  ver- 
teilten Stoffe,  von  denen  die  Kolloidchemie 
handelt,  so  weit  beherrschen  zu  lernen,  daß  wir  mit 
ihrer  Hilfe  die  Trennungen  und  Reinigungen  dort  vor- 
nehmen können,  wo  die  bisherigen  Hilfsmittel  der 
Kristallisation  und  Destillation  versagen.  Die  Ent- 
wicklung der  Kenntnis  von  den  einfachen  Stoffen  und 
ihren  gewaltsamen  Umsetzungen  hat  als  ihr  notwen- 
diges Seitenstück  die  physikalisch -chemische  Lehre 
von  dem  Existenzbereich  der  Stoffe,  ihrem  Gleich- 
gewicht und  ihrer  Umsatzgeschwindigkeit  geschaffen. 
Jetzt  sehen  wir  Seite  an  Seite  mit  der  biochemischen 
Entwicklung  aus  einigen  Tatsachen,  die  für  die  frühere 
Zeit  auffallende  und  störende  Begleiterscheinungen 
geläufiger  Umsetzungen  waren,  eine  neue  Chemie 
der  Oberflächenkräfte  sich  entwickeln.  Für 
die  ältere  Betrachtungsweise  schien  alles  chemische 
bemerkenswerte  Verhalten  durch  den  Einblick  in  die 
Kräfte  verständlich  zu  werden,  die  die  Bestandteile 
eines  Moleküls  aufeinander  ausüben.  Die  wissen- 
schaftliche Betrachtung  sah  die  Stoffe  so  an,  als  ob 
ihr  Reaktionsverhalten  lediglich  durch  Art  und  An- 
ordnung der  Atome  im  Molekül  bestimmt  sei.  Das 
war  für  die  Gase,  deren  Studium  den  Ausgangspunkt 
alles  chemischen  Wissens  gebildet  hatte,  vollständig 
richtig.  Für  die  Flüssigkeiten  und  die  festen  Stoffe 
bildete  es  eine  Näherungsannahme,  die  um  so  besser 
stimmen  mußte,  je  gröber  die  Verteilung  war  und  je 
mehr  deshalb  die  an  der  Oberfläche  gelegenen  Teil- 
chen an  Zahl  zurücktraten  gegen  diejenigen,  die  die 
Masse  der  Körper  ausmachten.  Man  merkte  wohl, 
daß  für  die  Betrachtung  die  feinsten  Tröpfchen  und 
Körnchen  nicht  genügte,  die  zwischen  den  sichtbaren 
Massen  und  den  Molekülen  alle  Zwischengrößen  bilden 
können,  aber  man  sah  an  diesen  Gebilden  vorbei 
und  man  konnte  dies  mit  um  so  mehr  Berechtigung 
tun,  als  in  der  synthetischen  wie  in  der  physikalischen 
Chemie  der  gewaltsamen  Umsetzungen  ihr  Auftreten 
nur  eine  geringe  Bedeutung  hatte.  Waren  doch  die 
Oberflächenkräfte  gegenüber  den  großen  Molekular- 
kräften bei  diesen  gewaltsamen  Umsetzungen  unter- 
geordnet. Seit  aber  mit  den  biochemischen  Aufgaben 
die  Welt  der  Stoffe  in  den  Vordergrund  tritt,  die  ge- 
ringe Energieunterschiede  haben  und  gern  in  feinster, 
die  Grenze  der  Auflösung  durch  das  Auge  überstei- 
gender Verteilung  auftreten,  wird  die  Kolloid- 
chemie auf  einmalvon  ausschlaggebender 
Bedeutung. —  Ein  Schnittpunkt  ihres  Weges  mit 
der  Straße  der  synthetischen  Biochemie  liegt  beim 
Studium  des  Aufbaus  der  Enzyme." 

Ein  spezielleres  Problem,  bei  dem  der  Verfasser 
'durch  die  Mitwirkung  der  Kolloidchemie  eine  Lösung 
erhofft,  ist  die  Frage,  wie  die  überall  im  Boden,  aber 
nur  in  großer  Verdünnung  und  in  nur  langsam  assi- 
milierbarer Form  vorhandene  Phosphorsäure  den  Nutz- 
pflanzen zugänglich  gemacht  werden  könnte.  „Wieder 
zeigt  sich,  daß  die  (bisherige)  Chemie  noch  nicht 
lebensgerecht  ist.  Weder  von  den  gewaltsamen  Reak- 
tionen, noch  von  den  thermodynamischen  und  reak- 
tionskinetischen Gesetzmäßigkeiten  führt  eine  gerade 
Straße  zur  Lösung  dieser  Aufgabe.  —  Die  Natur  des 
Pioblems,  das  auf  den  schnelleren  stofflichen  Aus- 
tausch in  dem  halbkolloiden  Gemenge  der  Boden- 
stoffe hinausgeht,  weist  auf  die  Kolloidchemie  als  das 
wissenschaftliche  Teilgebiet,  auf  dem  die  Lösung  zu 
finden  ist,  und  der  Zustand  dieses  jungen 


Zweiges  weckt  die  Hoffnung,  daß  er  mit 
dieser  Leistung  in  absehbarer  2eit  seinen 
Stuhl  neben  die  Thronsessel  der  älteren 
Fachkreise  rücken  wird." 

Des  weiteren  bespricht  der  Verfasser  die  zur  Be- 
schaffung und  Herstellung  der  Kleidung  arbeitenden 
Industriezweige.  „Der  Aufbau  der  Faser  im  geläufigen 
chemischen  Sinne  ist  uns  wenigstens  insoweit  ver- 
traut, daß  wir  die  Gruppenzugehörigkeit  der  Baum- 
wolle, der  Wolle  und  der  Seide  und  im  groben  ihre 
Spaltstücke  kennen,  aber  unsere  Kenntnis  reicht  auch 
eben  nur  soweit  und  sie  versagt  kennzeichnenderweise 
an  einem  Punkte,  der  gerade  für  die  Faserstoffe  der 
entscheidende  ist.  Denn  die  Faserstoffe  sind  der 
Typus  organisch -chemischer  Gebilde,  die  unserem 
Bedürfnisse  vermöge  ihrer  Festigkeitseigenschaften 
dienen.  Die  klassische  Chemie  aber,  deren  Glanz 
und  Leistung  wir  bewundern,  kennt  die  Festigkeits- 
eigenschaften nur  als  systemfremde  Merkmale  und 
konnte  sie  nicht  anders  kennen.  Denn  die  Zustände, 
in  die  sie  die  Stoffe  bringen  mußte,  um  sie  für  ihre 
Forschungsmittel  faßbar  zu  machen,  waren  gasförmig, 
flüssig  oder  fein  kristallisiert.  In  keinem  dieser 
ZuständeaberzeigtdieMasse  desMaterials 
die  Eigenschaften  der  Festigkeit  und  der 
Elastizität,  die  uns  die  Faserstoffewichtig 
machen.  Von  dieser  wissenschaftlichen  Einstellung 
her  stammt  die  Grenze  unseres  Könnens,  die  wir  an 
einem  verwandten  Falle  während  des  Krieges  emp- 
funden haben.  Unsere  Aufklärung  des  Kaut- 
schuks, unsere  Kunst  des  synthetischen  Aufbaus 
erkannter  Naturprodukte  auf  naturfremdem  Wege,  war 
vor  dem  Kriege  weit  genug  gediehen,  um  uns  die 
Synthese  des  Kautschuks  zu  erlauben,  als  wir  von 
den  Stellen  seiner  natürlichen  Erzeugung  auf  der  süd- 
licheren Erde  abgeschnitten  waren.  Aber  der  Aufbau 
in  unserer  Industrie  lieferte  ein  Produkt,  das  nur  im 
Sinne  der  klassischen  Chemie  Kautschuk  war.  Die 
Zusammenballung  der  Moleküle  zu  einem  Gebilde 
mit  den  Festigkeitseigenschaften  des  Naturproduktes 
auf  naturfremdem  Wege  versagte.  Der  Nerv  des  syn- 
thetischen Gebildes  blieb  hinter  dem  des  Rohkaut- 
schuks bei  weitem  zurück." 

Der  Verfasser  erwartet  besonders  von  der  Methode 
der  Röntgenuntersuchung  Aufklärung  dieses  Zusammen- 
hanges zwischen  Molekulareigenschaften  und  mecha- 
nischen Eigentümlichkeiten  der  Faserstoffe.  (Hierin 
kann  der  Referent  nicht  ganz  so  optimistisch  denken.) 

Im  Schlußteil  des  Vortrages  findet  sich  schließ- 
lich folgender  bemerkenswerter  Satz  :  „Wenn  die  Ver- 
treter der  synthetischen  Chemie  beieinander  sitzen 
und  sich  im  vertrauten  Kreise  über  die  Chemie  der 
lebensfremden  Umsetzungen  unterhalten,  so  sagen  sie 
verstimmt:  „Es  will  nichts  Durchschlagendes  mehr 
herauskommen",  und  wenn  die  Vertreter  der  klassischen 
physikalischen  Chemie  beieinander  sind,  so  bekennen 
sie  sich,  daß  die  meisten  Untersuchungen  mehr  neues 
Material  bringen  als  neue  Erkenntnis.  Unentbehrlich 
und  unersetzlich,  wie  die  anatomischen  Zweige  für 
die  Medizin,  sind  beide  Gebiete  an  stürmender  Kraft 
und  sieghafter  Frische  verarmt.  Die  Biochemie,  die 
Kolloidchemie  und  der  Atombau  sind  die  drei 
Sterne,  die  am  Himmel  der  Chemie  im  Aufsteigen 
sind,  die  junge  wissenschaftliche  Generation  erfüllen 
und  dem  Wirtschaftsleben  der  Zukunft  neue  Hoff- 
nungen bieten."  Wo.  O. 
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Arbeiten  über 
spezielle  experimentelle  Kolloidchemie. 

C  uy ,  E.  J.,  Herstellung  von  kolloidem  Mangan- 
dioxyd.   (Journ.  Physic.  Chem.  1921,  Nr.  25.) 

Eine  0,05  n- Lösung  von  KMn04  wird  zum  Sieden 
erhitzt  und  unter  beständigem  Umrühren  gesättigtes 
Ammoniak,  alle  3—4  Minuten  ein  Tropfen,  so  lange 
zugefügt,  bis  die  Lösung  kaffeefarben  ist.  Die  Lösung 
darf  nicht  mehr  nach  Ammoniak  riechen.  Das  gebildete 
Kaliumhydroxyd  ist  ohne  Einfluß  auf  das  Kolloid  und 
kann  in  der  Lösung  bleiben.  Durch  Berührung  mit 
Papier  oder  Pergament  wird  das  Kolloid  ausgeflockt. 
In  Gegenwart  von  Alkohol  ist  es  bei  allen  Konzen- 
trationen beständig.  R. 

Gans,  R.,  u.  R.  Calatroni,  Die  Form  ultra- 
mikroskopischer Platinteilchen.  [Ann.  d.  Phys.  (IV) 
61,  465,  1920.] 

Gans  hatte  1912,  1915  gezeigt,  daß  die  ultra- 
mikroskopischen Metallteilchen  kolloider  Gold-  und 
Silberlösungen  mit  großer  Annäherung  Kugelform 
haben.  Das  gleiche  gilt  für  Platinamikronen,  die  auf 
rein  chemischem  Weg  durch  Reduktion  hergestellt 
sind.  Schlüsse  auf  die  durch  Zerstäubung  gewonnenen 
sind  natürlich  nicht  erlaubt.  R.  E.  Lg. 


Arbeiten  über 
Methoden;  Apparate  und  Analyse. 

Wis  Ii  ce  nus,  H.,  Zur  Vereinbarung  von  Me- 
thoden für  die  Untersuchung  pflanzlicher  Roh- 
stoffe usw.   (Zellstoffchem.  Abh.  1,  77,  1920.) 

Schilderung  der  Schwierigkeiten,  welche  selbst 
den  scheinbar  einfachsten  Bestimmungen,  z.  B.  des 
Wassergehalts  in  Hölzern,  Drogen,  Faserstoffen  durch 
deren  kolloide  Natur  erwachsen.  Angabe  eines  diesen 
angepaßten  Destillationsverfahrens.  R.  E.  Lg. 


Arbeiten  über 
Mineralogie  und  Agrikulturchemie. 

Ramann,  E.,  Kohlensäure  und  Hydrolyse  bei 
der  Verwitterung.  (Zentralbl.  f.  Mineral.  1921,  233 
u.  266.) 

Die  Wirkungen  des  Wassers  (Hydrolyse)  und  der 
C02  (Säurewirkung)  sind  beim  ersten  chemischen 
Angriff  auf  die  Silikate  verschieden.  Beide  führen 
jedoch  zum  Auftreten  von  Hydroxylionen.  Letztere 
sind  die  Hauptträger  der  Silikatzersetzung. 

Träger  des  Basenaustauschs  sind  vorwiegend 
amorphe  Körper  kolloider  Größenordnung.  Jedoch 
zeigen  auch  kristallisierte  Mineralien  wie  die  Zeolithe 
starkes  Austauschvermögen. 

lieber  bei  Verwitterungen  eintretende  Adsorptionen 
ist  wenig  bekannt.  Neutralsalze  werden  von  Silikaten 
schwach  oder  überhaupt  nicht  meßbar  adsorbiert,  lös- 
liche Hydroxyde  sowie  hydrolysierte,  alkalisch  re- 
agierende Salze  jedoch  stark  gebunden.  Wahrschein- 
lich gehen  vielfach  die  durch  Adsorption  festgehaltenen 
Stoffe  allmählich  in  definierte  chemische  Verbindungen 
über,  so  daß  Zersetzung  instabiler  Verbindungen  ein- 
geleitet und  beschleunigt  und  damit  die  Verwitterung 
gesteigert  wird. 

„Die  Gleichgewichte  im  bergfeuchten  Gestein 
sind  sehr  stabil.   Menge  des  Wassers  und  Temperatur 


bleiben  praktisch  konstant.  Ausgleich  der  Salzlösungen 
im  Gestein  kann  nur  durch  Diffusion  erfolgen.  Es 
fehlen  jedoch  die  Voraussetzungen,  daß  die  Diffusion 
nennenswerte  Wirkungen  ausübt.  Bei  gleichartig  zu- 
sammengesetzten Gesteinen  ist  anzunehmen,  daß  auch 
die  Salzlösung  der  Bergfeuchtigkeit  recht  gleichmäßige 
Zusammensetzung  und  Konzentration  hat.  Es  fehlt 
dafür  das  osmotische  Gefälle,  welches  die  Voraus- 
setzung der  Diffusion  ist."  [In  vielen  Fällen  sind  die 
Vorbedingungen  für  eine  Diffusion  doch  günstiger, 
als  Ram  an  n  annimmt.  Osmotisches  Gefälle  an  sich 
ist  nicht  immer  Voraussetzung  der  Diffusion.  Sie  kann 
bei  isoosmotischem  Druck  veranlaßt  sein  durch  Partial- 
druck.  Ref.] 

Eine  geringe  Wassermenge  kann  das  Gestein  in 
seiner  ganzen  Masse  umwandeln:  „Aus  wasserfreiem 
Silikat  werde  durch  Hydrolyse  ein.  basisches  Hydroxyd 
abgespalten.  Das  Hydroxyd  verbinde  sich  mit  den 
übrigen  Spaltungsprodukten  zu  einem  wasserhaltigen, 
schwer  löslichen  Silikat.  Das  Hydroxyd  scheidet  da- 
durch aus  dem  System  aus  und  das  Wasser  kann 
wiederum  aus  dem  ursprünglich  vorhandenen  Mineral 
durch  nun  wieder  möglich  gewordenen  hydrolytischen 
Angriff  erneut  Hydroxyd  bilden."  R.  E.  Lg. 


Arbeiten  über  Medizin  und  Pharmakologie. 

E  b  e  r  s  o  n ,  F.,  Wirkung  des  ultravioletten  Lichts 
auf  antigène  Eigenschaften.  I.  (Journ.  of  Immuno- 
logy 5,  345,  1920.) 

Burye  (Amer.  Journ.  Physiol.  38,  399,  1915  u. 
43,  429,  1917)  hat  die  Theorie  aufgestellt,  daß  ultra- 
violettes Licht  dadurch  bakterizid  wirkt,  weil  es  eine 
Koagulation  des  Plasmas  herbeiführt.  [Könnte  die 
Koagulation  nicht  sekundär  infolge  des  Absterbens 
eintreten?  Ref.] 

Die  Aenderung  der  antigenen  Eigenschaften  von 
ultraviolettbestrahlten,  aber  dabei  nicht  erwärmten 
Meningokokken  möchte  Verf.  auf  irgendwelche  phy- 
sikalisch-chemische Aenderungen  der  lebenswichtigen 
Moleküle  zurückführen.  R.  E.  Lg. 

H  ai  1er,  E.,  Versuche  über  die  Beziehung 
zwischen  Formaldehyd  und  der  Bakterien-  und 
Sporenzelle.  (Biochem.  Zeitschr.  125,  69,  1921.) 

Voraussetzung  für  die  Wirkung  der  meisten  Des- 
infektionsmittel ist  chemische  Bindung  durch  Bestand- 
teile der  Zelle  oder  Aufnahme  im  Weg*î  der  Lösung 
durch  Verteilung  oder  auch  auf  dem  der  Adsorption. 
Bei  Hefe  war  die  chemische  Bindung  des  Formalde- 
hyds durch  Pokorny,  Herzog  u.  a.  wahrscheinlich 
gemacht.  Bei  Bakterien  war  die  Adsorptionstheorie 
noch  möglich.  Verfasser  weist  nun  auch  hier  die 
chemische  Bindung  mit  dem  Plasma  der  Sporenzellen 
und  der  Bakterien  nach.  Was  allerdings  an  eine  Fest- 
haltung durch  Adsorption  erinnern  könnte,  ist  die 
Tatsache,  daß  die  Bindung  in  der  ersten  Zeit  rever- 
sibel ist.  [Verf.  trennt  den  Formaldehyd  durch  Nach- 
behandlung mit  Sulfit  wieder  ab.]  Der  Zelltod  tritt 
mit  dem  Aufhören  dieser  Umkehrbarkeit  ein.    R.  E.  Lg. 

Ver  m  a  st,  P.  G.  F.,  Beitrag  zur  Theorie  der 
Desinfektion  im  Licht  der  Meyer-Overton'schen 
Lipoidtheorie.    (Biochem.  Zeitschr.  125,  106,  1921.) 

Benzoe-  und  Salizylsäure  dringen  in  neutralem 
und  saurem  Medium  in  die  lebende  Zelle  gemäß  dem' 
Teilungsquotienten,  und  zwar  entsprechend  ihrer  elek- 
trolytischen Dissoziation  ein.  Hier  gilt  also  die  Li- 
poidtheorie.   In  alkalischen  Medien  versagte  sie  da- 
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gegen  aus  noch  unbekannten  Gründen.  Vielleicht 
verhält  sich  Wasser  als  ein  Adsorbens.  Oder  es  werden 
durch  teilweise  Verseifung  der  Lezithine  Zellwand- 
anderungen  bewirkt.  R.  E.  Lg. 

Heinz,  Ueber  Reizmittel  für  die  blutbilden- 
den Organe.  Elektroferrol,  ein  kolloides  Eisen- 
präparat für  intravenöse  Injektion.  (Deutsche  med. 
Wochenschr.  1920,  Nr.  25.) 

Das  Elektroferrol  von  Heyden  enthält  0,5  Proz. 
elektrisch  zerstäubtes  kolloides  Eisen  mit  einem  Schutz- 
kolloid. Eine  einmalige  intravenöse  Injektion  von 
0,5  —  1  ccm  scheint  nach  den  Kaninchenversuchen  zu 
genügen,  um  kräftig  gesteigerte  Neubildung  von  roten 
Blutkörperchen  zu  erzeugen.  Die  bei  Liquor  ferri  al- 
buminati  zu  erwartende  anaphylaktische  Shokwirkung 
ist  beim  Elektroferrol  nicht  zu  erwarten.  Per  os  wirkt 
es  natürlich  viel  geringer.  Aber  hier  wird  es  doch 
bei  der  Lösung  in  der  Magensalzsäure  einen  Vorzug 
vor  dem  viel  weniger  dispersen  Ferrum  reductum  haben. 

R.  E.  Lg. 

Hueck,  W.,  Anatomisches  zur  Frage  nach 
Wesen  und  Ursache  der  Arteriosklerose.  (Münch, 
med.  Wochenschr.  67,  535,  573,  606,  1920.) 

Die  verschiedene  Weitmaschigkeit  des  Mesen- 
chymnetzes  scheint  Hueck  von  entscheidender  Be- 
deutung zu  sein.  Es  gibt  straff  und  locker  gewebte 
Gefäßwände.  Letztere  bieten  anscheinend  den  günsti- 
geren Boden  für  das  frühzeitige  Altern.    R.  E.  Lg. 

Kniepf,  H.,  Ueber  Jodresorption  und  -aus- 
scheidung  bei  kutaner  Anwendung  von  Jod- 
lezithinsalben. (Therap.  Halbmonatsh.  34,  382  1920.) 

Der  Durchtritt  durch  die  Haut  erwies  sich  als  so 
geringfügig,  daß  diese  Therapie  nicht  in  Betracht 
kommt.  R.  E.  Lg. 

Külz,  F.,  Ueber  kolloides  Arsen.  (Mit  Be- 
merkungen über  die  pharmakologischen  Wirkungen 
des  gelben  Arsens.)  (Arch.  f.  exp.  Pathol,  u.  Parm. 
89,  111,  1921.) 

Frosch-  und  Kaninchenversuche  mit  Injektionen 
von  einem  kolloiden  Präparat  von  elementarem  Arsen, 
das  von  v.  Heyden  aus  Arsenverbindungen  durch 
Reduktion  in  alkalischer  Lösung  bei  Gegenwart  eines 
Schutzkolloids  hergestellt  worden  war.  Dasselbe  war 
praktisch  frei  von  arseniger  Säure.  Pharmakologische 
Wirkungen  ließen  sich  nicht  nachweisen.  Sie  traten 
nur  auf,  wenn  und  soweit  eine  Oxydation  stattge- 
funden hatte.  Obwohl  sich  das  kolloide  Arsen  im 
Tierkörper  ganz  anders  verteilt  als  das  As203,  ent- 
spricht eine  infolge  Oxydation  eintretende  Vergiftung 
derjenigen  durch  As203.  Auf  die  polynukleären  Leu- 
kozyten wirkt  kolloides  Arsen  stärker  degenerierend 
als  As203.  Beschleunigung  der  Blutneubildung  bei 
anämisierten  Tieren  war  nicht  sicher  herbeizuführen. 
Auf  Protozoenkrankheiten  bei  der  Maus  wirkt  kolloides 
Arsen  so  wie  arsenige  Säure,  also  nur  bei  Nagana, 
vorübergehend,  bei  Rekurrenz  und  Dourine  nicht. 

R.  E.  Lg. 

Rosen  thai,  F.,  Untersuchungen  zur  Chemie 
des  Blutes  beim  hämolytischen  Ikterus  mit  be- 
sonderer Berücksichtigung  der  Lipoide.  (Deutsch. 
Arch.  f.  klin.  Med.  132,  129,  1920.) 

Der  hierbei  beobachteten  herabgesetzten  osmo- 
tischen Resistenz  der  Erythrozyten  liegen  „Verschie- 
bungen im  System  der  hydrophilen  Kolloide  der  Ery- 
throzyten und  in  deren  Binnensalzstruktur"  zugrunde. 
Mit  einfachen  quantitativen  Aenderungen  des  Gesamt- 


eiweißes kann  die  Erscheinung  nicht  in  Zusammen- 
hang stehen.  R.  E.  Lg. 

Stern,  F.,  u.  F.  Poensgen,  Kolloidchemische 
Untersuchungen  am  Liquor  cerebrospinalis.  (Berl. 

klin.  Wochenschr.  1920,  272  u.  303.) 

Untersuchungen  bei  Paralyse,  Tabes,  Lues,  Tu- 
moren, Meningitis  usw.  mit  einem  Goldsol  und  mit 
Kollargol.  Manche  unspezifische  Reaktionen  nötigen 
zu  der  Schlußfolgerung,  „daß  noch  sehr  viel  Arbeit 
notwendig  sein  muß,  ehe  wir  volle  Klarheit  darüber 
haben,  was  die  Kolloidreaktionen  (diagnostisch)  für 
uns  leisten  können",  R.  E.  Lg. 

Stern,  F.  u.  F.  Poensgen,  Der  Wert  der 
Mastixreaktion  unter  den  Kolloidreaktionen  des 
Liquor  cerebrospinalis.    (Berl.  klin.  Wochenschr. 

1920,  634). 

Das  Mastixsol  wurde  in  225  Fällen  versucht,  weil 
es  billiger  und  viel  leichter  herstellbar  ist  als  das 
Goldsol.  Aber  es  liefert  noch  viel  weniger  charak- 
teristische Kurven  als  das  Gold.  „Von  pathognomischen 
Kurven  kann  jedenfalls  nicht  die  Rede  sein."  R.  E.  Lg. 


Arbeiten  technischen  Inhalts. 

a)  Gliihlampenfabrikation. 

Campbell,  H.  R.,  Das  Verschwinden  von  Gas 
bei  der  elektrischen  Entladung.    (Philos.  Magaz. 

42,  227,  1921.) 

Weitere  Stützen  für  die  Theorie,  daß  das  von 
den  Oberflächen  in  der  Röhre  adsorbierte  Gas  ioni- 
siert ist.  R.  E.  Lg. 

b)  Metallurgie. 

L  u  d  w  i  k ,  P.,  Ueber  die  Aenderung  der  Metalle 
durch  Kaltreckung  und  Legierung.  (Zeitschr.  d. 
Ver.  d.  Ing.  1919,  142.) 

Die  dadurch  erfolgende  Härtung  wird  zurückge- 
führt auf  Blockierung  von  Gleitflächen  (Hemmung  von 
Translationen)  durch  atomare  Umlagerungen  (Raum- 
gitterstörungen). R.  E.  Lg. 

Kyropoulos,  S.,  Metallographische  Unter- 
suchungen über  die  kathodische  Abscheidung  der 
Metalle  an  Aluminium  und  Chrom.  (Zeitschr.  f. 
anorg.  u.  allgem.  Chemie  119,  299,  1921.) 

Bei  diesen  elektrolytischen  Metallabscheidungen 
an  irgendwelchen  Kathoden  spielt  überhaupt  der  Dis- 
persitätsgrad des  abgeschiedenen  Metalls  eine  große 
Rolle.  Man  muß  vermeiden,  daß  nur  wenige  Kristallisa- 
tionszentren wirksam  sind.  Das  Ideal  wäre,  wenn 
jedes  abgeschiedene  Atom  dazu  würde.  Jedoch  dürfte 
eine  derart  gleichmäßige  Metallabscheidung  in  der 
Praxis  nicht  zu  erreichen  sein.  Auf  AI  ist  sie  dadurch 
erschwert,  daß  sich  die  Metalle  vorzugsweise  an  den 
Beimengungen  abscheiden.  Auf  passiven  Ni-  und  Cr- 
Kathoden  werden  die  nichtpassivierten  Beimengungen 
bevorzugt.  R.  E.  Lg. 

c)  Ton,  Zement,  Gla>,  anorganische  Farbstoffe. 

Blount,  B.,  Das  Abbinden  vom  Gesichtspunkt 
des  Bauingenieurs.   (Zement  10,  598,  1921.) 

Mehr  ein  Hinweisen  auf  die  Schwierigkeiten  für 
die  Entscheidung,  ob  es  sich  beim  Zement  um  kolloide 
oder  kristalline  Vorgänge  handelt,  als  eine  Entschei- 
dung.   Abbinden  heißt  im  allgemeinen  Hydrieren. 
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Aus  dem  Verhalten  des  Tons  ist  jedoch  zu  schließen, 
daß  es  sich  beim  Abbinden  nicht  ausschließlich  um 
Hydratation  handelt.  Bei  Gips  bildet  sich  eine  über- 
sättigte Lösung,  aus  der  ineinandergreifende  Kristalle 
ausgeschieden  werden.  Das  freigewordene  Wasser  übt 
auf  angrenzende  Partikel  von  neuem  die  gleiche 
Funktion  aus.  Bei  Strontium-  und  Bariumsulfat  sollte 
eine  solche  Deutung  wegen  ihrer  geringen  Löslichkeit 
versagen.  Ob  beim  Portlandzement  die  Komponenten 
sich  aus  übersättigter  Lösung  ausscheiden  und  in 
gleicher  Weise  wie  Gips  abbinden,  ist  noch  schwieriger 
zu  beantworten.  Portlandzement  wird  rein  geprüft 
auf  seine  Abbindezeit,  aber  nie  ungemagert  verar- 
beitet. Es  besteht  noch  kein  exaktes  Verhältnis 
zwischen  der  Abbindezeit  des  reinen  und  des  ge- 
magerten Zements.  R.  E.  Lg. 

Bowen,  N.  L.,  Entglasung  von  Glas.  (Journ. 
Americ.  Ceramic.  Soc.  2,  261,  1919.) 

Schilderung  der  bekannten  Möglichkeiten  einer 
Dispersitätsverminderung  einzelner  Glasbestandteile 
bei  der  Herstellung  und  Verarbeitung  der  Gläser.  Auf 
eine  Anfrage  von  T  i  1 1  o  t  s  o  n  erwidert  Bowen,  daß 
eine-  Verwechslung  nicht  vorliegen  könne  mit  Glas, 
welches  etwa  durch  Emulsionsbildung  (Glas  in  Glas) 
oder  Schaum  (Gas  in  Glas)  trüb  geworden  sei. 

R.  E.  Lg. 

Bradford,  S.  C,  Bemerkung  über  die  Bildung 
von  Glas.  (Transact.  Soc.  of  Glas  Technol.  3,  282, 
1919.) 

Die  Verfestigung  des  Glases  wird  hier  als  eine 
Gallertbildung  aufgefaßt.  Gallertbildung  ist  aber  ein 
Kristallisationsprozeß.  Hinweis  auf  den  Befund  von 
H.  Jackson  (Journ.  Roy.  Soc.  of  Arts  68,  134,  1920), 
daß  geschmolzenes  Zinksilikat  bei  rascher  Kühlung 
in  ein  Glas,  bei  kurzem  Warmhalten  etwas  über  seinem 
Erweiterungspunkt  aber  in  eine  makrokristallene  Masse 
übergeht.  —  Wahrscheinlich  gelten  für  Glas  ähnliche 
Regeln  der  Ionenreihen  wie  für  die  Gelatine  usw.  So 
ist  die  Bildung  von  Milchglas  zurückzuführen  auf  die 
Ausscheidung  mikroskopischer  Globulite  und  Sphärite, 
wie  diese  Kristallisation  überhaupt  oft  in  kolloiden 
Medien  erfolgt.  Mit  Phosphaten  hergestelltes  Milch- 
glas zeigt  die  Opaleszenz  schon  bei  höherer  Tempe- 
ratur als  das  mit  Fluoriden  hergestellte.  Das  soll  da- 
rauf hinweisen,  daß  das  Auskristallisieren  durch  die 
Anwesenheit  des  dreiwertigen  Anions  stärker  be- 
schleunigt wird.  [Das  Phosphat  bildet  aber  hier  selber 
das  eigentliche  Trübungsmittel,  veranlaßt  nicht  andere 
Stoffe  zum  besseren  Kristallisieren.  Ref.]  Bei  den 
Kationen  ist  es  umgekehrt:  Das  dreiwertige  AI,  noch 
mehr  aber  die  vierwertigen  Ti,  Th,  Sn  und  Zr  wirken 
verzögernd  auf  die  Entglasung.  —  Auch  bei  der 
Wirkung  der  Alkalien  auf  die  Entwicklung  der  Färbung 
im  Glas  macht  sich  die  Kationenreihe  bemerkbar. 
Setzt  man  zu  drei  Glasschmelzen,  von  denen  die  erste 
Pottasche,  die  zweite  und  dritte  äquivalente  Mengen 
Soda  bzw.  Lithiumkarbonat  enthält,  die  gleichen  Mengen 
Nickeloxyd,  so  färbt  sich  die  erste  dunkelviolett,  die 
zweite  braun,  die  dritte  heller  goldbraun.    R.  E.  Lg. 

Grün,  R.,  Festigkeitszunahme  von  Beton  bei 
Erhärtung  unter  Belastung.  (Zement  10,  597,  1921.) 

Durch  überlagerte  Betonmassen  belasteter  Beton 
zeigt  erheblich  bessere  Festigkeit.  R.  E.  Lg. 

Utzel,  Th.,  Ueber  säurefeste  Kitte  und  Steine. 
(Chemiker- Ztg.  45,  1070,  1921.) 


Schilderung  der  Schwierigkeiten,  welche  man  mit 
den  Wasserglaskitten  hat.  Durch  die  COs  der  Atmo- 
sphäre bildet  sich  nur  langsam  Si  02-  Gef  daraus.  Be- 
schleunigt man  die  Verfertigung  dadurch,  daß  man  die 
mit  Kitt  ausgefüllten  Fugen  mehrmals  mit  verdünntem 
HCl  oder  H2S04  bestreicht,  so  scheidet  sich  zwar 
an  der  Oberfläche  rasch  das  Anhydrit  der  Si02  ab, 
aber  in  der  Tiefe  kann  das  Wasserglas  noch  nach 
Jahren  unzersetzt  erhalten  bleiben.  R.  E.  Lg. 

v.  Liempt,  J.  A.  M.,  Notiz  über  die  grüne  Farbe 
des  Wolframtrioxyds.  (Zeitschr.  f.  anorg.  u.  allg. 
Chemie  119,  310,  1921.) 

Bedingt  durch  Spuren  von  höchst  dispersen 
W203,  welches  durch  die  reduzierende  Wirkung  von 
organischem  Staub,  namentlich  bei  gleichzeitiger 
Lichtwirkung  entsteht.  R.  E.  Lg. 

Lo  Sur  do,  A.,  „Synthetisches"  Helium  und 
Neon.    (Rendic.  Acc.  Naz.  chine.  (5)  30,  I,  85,  1921.) 

Unter  dem  Einfluß  starker  elektrischer  Entladungen 
ist  die  Permeabilität  der  Glaswand  einer  Geißlerröhre 
höher  für  H2  als  für  He  und  Ne.  So  ist  eine  An- 
reicherung dieser  Edelgase  aus  der  Atmosphäre  mög- 
lich. R.  E.  Lg. 

Washburn,  E.  W.,  F.  F.  Footitt  u.  E.  N. 
Bunting.  Gelöste  Gase  in  Glas.  (Univ.  of  Illinois 
Engin.  Exp.  Stat.  118,  1,  1920.) 

Glas  wurde  in  einem  Schmelztopf  aus  Porzellan 
elektrisch  auf  1200°  erhitzt  und  dann  die  Luft  bis 
auf  1  mm  Druck  ausgepumpt.  Nach  dem  Erkalten 
zeigte  sich  ein  Schaum  bis  zum  6  fachen  Volumen 
der  Schmelze.  [In  ähnlicher  Weise  hat  K.  Endeil 
1912  den  Gasgehalt  eines  natürlichen  vulkanischen 
Glases  nachgewiesen.  Ref.]  Es  wurden  je  nach  der 
Glassorte  bis  zu  0,035  Gewichtsproz.  02  und  0,014 
Proz.  C02  gefunden.  Letztere  stammt  zum  Teil  aus 
vorher  unzersetzt  gewesenem  Alkalikarbonat. 

Da  der  Gasgehalt  des  Glases  bei  der  Fabrikation 
der  modernen  Röntgenröhren  eine  sehr  wichtige  Rolle 
spielt,  wird  im  Anschluß  an  die  schon  ziemlich  reich- 
haltige Literatur  die  Frage  erörtert,  wie  weit  hierbei 
die  Adsorption  eine  Rolle  spielt.  Lan  gm  uir  (Journ. 
Amer.  Chem.  Soc.  38,  2283,  1916;  40,  1387,  1918)  stellte 
fest,  daß  der  vom  Glase  adsorbierte  Wasserdampf 
langsam  von  diesem  gelöst  wird.  R.  G.  Sherwood 
(Phys.  Rev.  12,  448,  1918)  wies  nach,  daß  das  ad- 
sorbierte Gas  vollkommen  durch  Erhitzen  auf  200° 
entfernt  werden  könne.  Seine  Masse  entspreche  etwa 
einer  moleküldicken  Lage  an  der  Oberfläche  des 
Glases.  Das  Gas,  welches  bei  Erhitzung  auf  500° 
weiter  entweicht,  führt  er  dagegen  auf  chemische  Um- 
setzungen innerhalb  der  Glasmasse  zurück.  D.  Uhrey 
(Phys.  Rev.  14,  160,  1919)  bestätigte  die  zu  erwartende 
Erscheinung,  daß  ein  Glas,  welches  durch  Schmelzen 
im  Vakuum  alles  Gas  verloren  hat,  bei  Zimmer- 
temperatur solches  wieder  adsorbiert.  Bei  Tempera- 
turen unterhalb  des  Entweichungpunkts  sei  das  Glas 
für  die  atmosphärischen  Gase  nicht  permeabel.  Die 
Verff.  rechnen  damit,  daß  es  sich  weniger  um  adsor- 
bierte Gase  handelt  als  um  solche,  welche  bei  der 
Unvollkommenheit  des  Läuterungsprozesses  im  Glas- 
fluß blieben.  R.  E.  Lg. 

Witteveen,  H.  J.,  u.  E.  F.  Farnau,  Farben- 
bildung aus  Kobaltoxyd.  (Journ.  of  Ind.  a.  Engin. 
Chem.  13,  1061,  1921.) 

Zweifel,  ob  Riemann's  Grün  und  verwandte 
Farbstoffe  wirkliche  chemische  Verbindungen  seien. 
Bei  den  amorphen  handelt  es  sich  wahrscheinlich  um 
Adsorptionen.  Bei  den  kristallisierten  können  Misch- 
kristalle vorliegen.  R.  E.  Lg.  . 
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d)  Photographie. 

Formstecher,  F.,  Die  Tonung  mit  Zinnsalzen. 

(Phot.  Rundsch.  58,  277  1921.) 

Solche  war  zuerst  von  Neugschwender  (Koll.- 
Zeitschr.  7,  215,  1910)  beschrieben  worden.  Die  folgen- 
den, nämlich  Desalmes  (Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1912, 
500),  Namias  (ibid.  1914,  351)  u.  Pokorny  (Photo- 
graph 1920,  89)  kannten  den  Vorgänger  nicht.  Es  ist 
der  „wohl  einzig  dastehende  Fall,  aaß  eine  ausge- 
sprochene Adsorptionsverbindung  des  kolloiden  Silbers 
als  tonende  Substanz  benutzt  wird."  Es  handelt  sich 
um  den  Silberpurpur  (Pendant  zum  Cassius'schen 
Goldpurpur),  der  entsteht,  wenn  z.  B.  Stannosalze  in 
alkalischer  Lösung  auf  Silbersalze  wirken.  Es  erfolgen 
dann  diese  Reaktionen: 

Sn  +  4  OH'  =  Sn02"  (Stannition)  -f  2H20. 
Und:  2Ag  -f  SnO,"  =  2Ag  +  Sn02  (Metazinn- 
säure).  Daß  der  Silberpurpur  eine  Adsorptionsverbin- 
dung sei,  hat  L.  Wohl  er  (Koll.-Zeitschr.  7,  249,  1910) 
bewiesen.  —  Während  gefärbtes  kolloides  Silber  sehr 
leicht  in  graues  Metall  übergeht,  verhindert  im  Silber- 
purpur die  Sn02  als  Schutzkolloid  den  Zusammentritt. 
Verf.  erklärt  deshalb  die  bei  der  Zinntonung  ent- 
stehenden braunen  oder  roten  Töne  als  „äußerst  be- 
ständig". [Er  meint  wohl:  In  physikalischer  Hinsicht. 
Ob  die  chemische  Resistenz  durch  ein  solches  Schutz- 
kolloid erhöht  wird,  dürfte  aber  doch  fraglich  sein. 
Ref.]  Vor  der  Zinntonung  muß  man  die  Silberbilder 
„in  farblose  und  genügend  lösliche  Silbersalze  über- 
führen." Neugschwender  erzeugte  Ferrozyansilber 
mit  Ferrizyankalium,  Desalmes  und  Namias  er- 
zeugten AgCl  mit  CuCl2.  [Kann  man  aber  bei  AgCl 
von  „genügender  Löslichkeit"  reden?  —  Es  scheint 
etwas  gewagt,  hier  von  „Adsorptionsverbindung"  zu 
reden.  Ag  und  Sn02  sind  zwar  in  solchem  Kontakt, 
daß  man  zum  Gebrauch  dieses  Ausdrucks  geneigt  ist. 
Aber  genügt  nicht  zum  Zustandekommen  dieses  Kon- 
takts die  Tatsache,  daß  Sn02  in  unmittelbarer  Nachbar- 
schaft des  Ag,  welches  es  durch  Reduktion  erzeugte, 
entstand?  Ebenso  brauchen  auch  die  Oxydations- 
produkte des  Pyrogallol-  oder  Brenzkatechin- Ent- 
wicklers nicht  eigentlich  adsorbiert  zu  sein.  Zum 
leichteren  Verständnis  der  Vorgänge  wäre  es  ange- 
bracht gewesen,  darauf  hinzuweisen,  daß  es  sich  bei 
der  „Tonung"  um  eine  Art  Wiederentwicklung  des 
gebleichten  Silberbildes  handelt.  Andere  schwache 
Entwickler  können  aus  ursprünglich  schwarzen  Silber 
ebenfalls  farbiges  erzeugen.  Ref.]  Am  sichersten  ar- 
beitet man  mit  dem  getrennten  Verfahren:  Erst 
Stannochlorid  (mit  etwas  HCl),  dann  ein  Alkali. 
Ammoniak  erzeugt  als  schwächstes  Alkali  das  feinste 
Silberkorn  (Rötlichbraun),  Na2  C03  erzeugt  Braun- 
violett, Na  OH  gibt  das  gröbste  Korn  (fast  neutrales 
Schwarz).  Das  Verfahren  ist  geeignet  für  fertige 
Kopien  auf  Bromsilber-  und  Gaslichtpapieren.  Die 
beschriebenen  Versuche  mit  fixierten  Auskopierpapieren 
sind  noch  nicht  recht  geglückt.  Wohl  aber  solche  mit 
selbsttonenden  Auskopierpapieren.  Dabei  handelt  es 
sich  dann  um  Goldpurpurtonung.  R.  E.  Lg. 

Formstecher,  F.,  Allgemeines  über  die  Edel- 
metalltonung.    (Photogr.  Industrie  1921,  874.) 

Hinweis  auf  die  Untersuchungen  von  Da  van  ne 
und  Girard  (Photogr.  Archiv  1863,  291;  1864,  34, 
106,  149,  198),  wonach  das  als  Schichtbindemittel  ver- 
wendete Kolloid  von  großem  Einfluß  auf  die  Tiefe 
des  mit  schwach  saurem  Goldbad  behandelten  Bildes 
ist.  Das  aus  belichtetem  Silberalbuminat  (ohne  AgCl) 
entstandene  kolloide  Ag  scheint  dabei  teilweise  weg- 


geführt zu  werden.  Bei  Stärke,  die  nicht  nur  in  kaltem 
Wasser  unlöslich,  sondern  auch  vollkommen  indifferent 
gegenüber  Silbersalzen  ist,  erfolgt  die  Substitution 
des  Ag  durch  Au  am  besten.  R.  E.  Lg. 

Lüppo-Cramer,  Filterfarbstoffe  im  Safranin- 
verfahren.    (Photogr.  Industrie  1921,  912.) 

Eine  Trockenplatte  färbt  sich  nach  Baden  in  dem 
sauren  Farbstoff  Tartrazin  viel  weniger  in  Pheno- 
safraninlösung  an  als  ohne  diese  Imprägnation.  Verf. 
nimmt  an,  daß  die  beiden  Farbstoffe  chemisch  mit- 
einander reagieren,  und  daß  nach  dem  Pringsheim- 
schen  Gesetz  das  Tartrazin  das  Eindiffundieren  des 
Phenosafranins  in  die  Gallertschicht  verhindert,  und 
eine  exogene  Reaktion  stattfindet,  wenn  die  moleku* 
lare  Konzentration  des  Tartrazins  eine  höhere  ist  als 
diejenige  des  Phenosafranins.  R.  E.  Lg. 

Minuth,  H.,  Einige  Versuche  zur  Verein- 
fachung des  Pinatypieverfahrens.  (Phot.  Rundsch. 
58,324,1921.) 

Bei  E.  König's  Pinatypie  wird  ein  mit  Bichro- 
mat-Gelatine  präparierter  Film  von  der  Rückseite  be- 
lichtet, die  löslich  gebliebene  Gelatine  mit  warmem 
Wasser  entfernt,  und  das  durch  Gerbung  entstandene 
Bild  mit  Farbstoffen  angefärbt.  —  Hier  wird  eine 
ungehärtete  Bromsilbergelatineschicht  nach  der  Rück- 
seitenbelichtung entwickelt,  und  die  silberhaltigen 
Stellen  mit  einem  der  Bleichbäder  (z.  B.  Kupferbromid 
mit  Chromsäure),  welche  beim  Oelprozeß  Verwendung 
finden,  gegerbt.  Nach  dem  Weglösen  des  Ungegerbten 
Anfärbung.  [Die  Lösung  des  Problems  dürfte  nur 
dann  gelingen,  wenn  dafür  Sorge  getragen  ist,  daß 
der  Entwickler  die  ganze  Schichtdicke  hindurch- 
diffundieren konnte.  Sonst  verhindern  nachher  un- 
gegerbte  Gelatinelagen  den  Kontakt  mit  der  Unter- 
lage.   Ref.]  R.  E.  Lg. 

Schleussner,  C.  A.,  u.  H.  Beck,  Beiträge 
zur  Photochemie  primärer  Jodbromsilbergelatine- 
emulsionen.  (Zeitschr.  f.  wiss.  Photogr.  21,  105,  1921.) 

Die  Verteilung  von  AgJ  und  AgBr  ist  eine  durch- 
aus verschiedene,  wenn  beide  gleichzeitig  in  der 
Gelatinelösung  sich  bildeten  (primäre  Emulsion),  wenn 
reine  AgBr -Schichten  nachträglich  in  verdünnter  KJ- 
Lösung  gebadet  wurden  (sekundär)  oder  wenn  fertige 
AgJ  -  und  AgBr-Emulsionen  gemischt  wurden  (tertiär). 
Die  steilste  Gradation,  d.  h.  Erhöhung  der  Deckung 
erhält  man  bei  primären  Emulsionen  mit  3—3,5  Proz. 
AgJ,  wenn  Ammoniak  bei  der  Emulgierung  dem 
AgN03  zugesetzt  war,  mit  1  Proz.  bei  Zusatz  des 
Ammoniaks  zum  Bromsalz.  Die  Wirkung  des  AgJ 
wird  durch  optische  Sensibilisierung  zu  deuten  ver- 
sucht. Röntgenstrahlen  gegenüber  sind  dagegen  reine 
AgBr -Schichten  empfindlicher.  [Bei  Zutreffen  der 
optischen  Theorie  sollte  eine  analoge  Wirkung  auch 
mit  anderen  optischen  Mitteln  erreichbar  sein.  — 
Anderseits  ist  zu  beachten,  daß  die  meisten  Röntgen- 
aufnahmen jetzt  mit  Hilfe  von  Verstärkungsschirmen 
gemacht  werden,  und  daß  hierbei  die  Lichtwirkung 
mehrfach  die  Röntgenstrahlenwirkung  überwiegt.  In 
der  Praxis  der  Röntgenphotographie  dürften  also  doch 
AgJ  haltige  Platten  vorzuziehen  sein.  Ref.j  —  Während 
die  reinen  AgBr -Schichten  bei  mikroskopischer  Be- 
trachtung schöne  Kristalle  zeigen,  gaben  die  unter 
sonst  gleichen  Umständen  hergestellten  Emulsionen 
mit  AgJ -Gehalt  bedeutend  kleinere  amorphe  Körner. 
[Vielleicht  kommen  hier  die  Vorstellungen  über  die 
Störung  des  Kristallgitters  in  Betracht,  welche  Steig- 
mann, Koll.-Zeitschr.  29,  147,  1921,  entwickelt  hat. 
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—  Es  ist  bemerkenswert,  daß  das  höher  disperse  Ag  J  - 
haltige  Korn  dem  Licht  gegenüber  leichter  reagiert. 
Ref.]  R.  E.  Lg. 

Sheppard,  S.  E.,  Eine  Kritik  von  Renwick's 
Theorie  des  latenten  Bildes.  (Journ.  Franklin  Inst. 
192,  539,  1921.) 

Nach  F.  F.  Renwick  soll  die  Entwickelbarkeit 
des  AgBr- Korns  dadurch  zustande  kommen,  daß  die 
in  ihm  schon  präexistierenden  kolloiden  Teilchen  von 
metallischem  Silber  unter  dem  Lichteinfluß  zu  größeren 
zusammentreten,  welche  nun  Keimwirkung  ausüben 
können.  Dagegen  spricht  die  Tatsache,  daß  die  Dis- 
persitätsverminderung in  wässerigen  Silbersolen  auch 
nicht  annähernd  bez.  der  erforderlichen  Empfindlich- 
keit entspricht.  [Und  selbst  wenn  dieses  der  Fall 
wäre,  dürfte  man  doch  eine  derartige  Koagulation  in 
dem  starren  System  des  Korns  nicht  annehmen.  Ref.] 
Nicht  unmöglich  wäre  eine  Vergrößerung  der  ursprüng- 
lichen Keime  durch  Silber,  welches  bei  der  Zersetzung 
des  Silberhaloids  nasziert.  Und  ebenso  wäre  eine 
Funktion  des  kolloiden  Silbers  als  photochemischer 
Katalysator  bei  dieser  Photolyse  möglich.   R.  E.  Lg. 

f)  Gerberei. 

Wilson,  J.  A.,  u.  G.  Daub,  Eine  kritische 
Studie  über  das  Beizen.  (Journ.  of  Ind.  a.  Engin. 
Chem.  13,  1137,  1921.) 

Die  Behandlung  der  Haut  nach  dem  Kälken  mit 
Ammoniumchlorid  und  Pankreatin  wirkt  in  zweierlei 
Weise:  Verminderung  der  Quellung  und  Verdauung 
der  elastischen  Fasern,  welche  nur  in  den  äußeren 
Lagen  der  Haut  vorhanden  sind.  Verwendet  man 
eine  verdünnte  Pankreatin- Lösung,  so  muß  das  pH 
der  Lösung  zwischen  7,5  und  8,5  stehen,  damit  eine 
vollkommene  Elastinverdauung  erfolgt.  Bei  stärkeren 
Lösungen  darf  pH  dagegen  zwischen  5,5  und  8,5 
schwanken.  —  Ammoniumchlorid  aktiviert  die  Pan- 
kreatinwirkung  in  Konzentrationen  bis  zu  0,05  Proz. 
In  höheren  hemmt  es.  R.  E.  Lg. 

h)  Leim,  Gelatine,  Stärke,  Klebemittel. 

Graschopf,  H.,  Einiges  über  das  Trocken- 
klebeverfahren.   (Phot.  Rundsch.  58,  310,  1921.) 

Zum  glatten  Aufziehen  von  Photographien  auf 
Karton,  indem  man  die  Klebefolien  zwischen  beide 
legt  und  mit  dem  Bügeleisen  darübergeht  oder  die 
Bilder  durch  die  Heiß-Satiniermaschine  führt.  Selbst- 
herstellung der  Folien,  indem  man  Seidenpapier  durch 
eine  Lösung  von  15  g  Schellack  und  3  ccm  Glyzerin 
in  100  ccm  Spiritus  zieht  und  trocknet.  Noch  stärker 
klebend  ist  eine  Lösung,  in  welcher  das  Glyzerin 
durch  3  g  Kanadabalsam  ersetzt  ist.  Letzere  Blätter 
müssen  aber  nach  dem  Trocknen  zwischen  Wachspapier 
aufbewahrt  werden,  da  sie  sonst  zusammenkleben. 

R.  E.  Lg. 

Griggs,  M.  A.,  Die  alkalische  Hydrolyse  von 
Kasein.   (Journ.  of  Ind.  a.  Ind.  Chem.  13,  1027,  1921.) 

Mit  6  Proz.  Na  OH  erhält  man  nur  wenig  Amino- 
säuren, mit  8  Proz.  erheblich  viel  mehr.  Mit  10  Proz. 
ist  der  Anstieg  immer  gering.  Am  besten  hydrolysiert 
man  mit  10  Proz.  Na  OH  5  Stunden  lang.    R.  E.  Lg. 

Kolb,  A.,  Ueber  Ersatzstoffe  für  die  Papier- 
leimung.    (  Papier-Fabr.  19,  1141,  1921.) 

Es  kommen  dafür  nur  Kolloide  in  Frage,  und  zwar 
solche,  welche  in  ihrem  Kolloidzustand  dauernd  er- 
halten bleiben.  Die  fettsauren  Alkalien,  besonders 
die  Stearinseifen,  können  als  Ersatz  der  Harze  ver- 


wendet werden.  In  Verbindung  mit  Wasserglas  liefern 
die  Seifen  ein  Papier,  das  neben  ausreichender  Leim- 
festigkeit auch  einen  guten  Klang  aufweist.  Die  Alaun- 
lösung wird  zweckmäßig  nicht  in  allzu  großem  Ueber- 
schirß  angewandt,  da  sonst  freie  Fettsäure  abgeschieden 
wird,  die  sich  zu  Tröpfchen  zusammenlagert.  Das 
Aluminiumsalz  der  Fettsäure  bleibt  dagegen  in  feinen 
Flocken  erhalten,  und  vermag  deshalb  eine  größere 
Oberfläche  des  Papiers  zu  dichten.  R.  E.  Lg. 

Manning,  A.  B.,  u.  S.  B.  Schryver.  Unter- 
suchungen über  Gelatine.  I.  Die  Dynamik  der 
Bildung  von  Gelatine  aus  Ossein.  (Biochem.  Journ. 
15,  523,  1921.) 

Ausgangsmaterial:  Der  mittlere  Teil  des  Femur 
eines  2  jährigen  Ochsen,  bald  nach  der  Tötung  des 
Tiers.  Gewaschen  in  rinnendem  Wasser,  bis  dieses 
klar  abläuft.  Getrocknet  in  Alkohol.  Entfettet  in 
Aether.  Zerkleinert.  Entkalkung  in  3  Proz.  HCl,  die 
nicht  über  5°  warm  ist.  Dauer  3  bis  7  Tage  je  nach 
der  Größe.  Waschen  bis  Wasser  säurefrei.  1  Proz. 
Ammoniak.  Abermals  waschen.  Trocknen  in  Alkohol. 

Extraktion  dieses  Osseins  mit  Wasser  von  100° 
oder  von  90°.  Feststellung  des  Extraktgehalts  durch 
N- Bestimmung.  [Was  natürlich  keine  Unterscheidung 
zwischen  Gelatine  und  Gelatose  ermöglicht.  Ref.] 
Vorhandene  gelöste  Gelatine  ist  ohne  Einfluß  auf  die 
Extraktionsgeschwindigkeit.  Diese  wächst  mit  der 
Verkleinerung  der  Teilchen.  Nur  wenn  diese  sehr  klein 
werden,  geht  es  nicht  rascher.  Wahrscheinlich,  weil 
diese  sich  zu  dicht  zusammenlagern.  Setzt  man  je- 
doch V4  n  Natriumsalicylat  zu,  welches  die  Ober- 
flächenspannung vermindert  und  welches  die  Aggre- 
gation verhindern  wird,  so  findet  man  auch  bei  feinster 
Verteilung  eine  Zunahme  der  Extraktion. 

Sieht  man  ab  von  den  kleinsten  Teilchen,  so  ist 
die  Extraktionsgeschwindigkeit  hauptsächlich  bedingt 
durch  das  Ausdiffundieren  der  Gelatine  und  das  Ein- 
diffundieren des  Wassers.  Es  soll  sich  um  ein  Kapillar- 
phänomen handeln.  [Das  ist  wohl  ein  nicht  ganz 
berechtigtes  Zusammennennen  von  zwei  verschiedenen 
Phänomenen.  Ref.] 

Der  Vorgang  besteht  1.  in  der  Hydrolyse  eines 
Anhydrits,  2.  in  der  Lösung  der  Gelatine.    R.  E.  Lg. 

Stanitzek,  P.,  Ueber  die  Herstellung  von 
Nasenprothesen  mit  Berücksichtigung  der  Prothesen 
aus  gelatinierenden  Massen.  (Dissert.  Rostock  1919.) 

Zinsser  hatte  1913  solche  aus  Gelatine,  Gly- 
zerin und  etwas  Zinkweiß  verwandt.  Stanitzek 
findet  solche  als  die  besten.  Er  setzt  eine  Spur 
Salizyl-  oder  Benzoesäure  zum  Konservieren  zu.  Auch 
ein  Zusatz  von  Agar  kommt  in  Betracht.  R.  E.  Lg. 

i)  Zellstoff,  Zelluloid,  natürliche  und  künstliche  Texiii- 
fasern, plastische  Massen. 

C  r  e  i  g  h  1 0  n ,  H.  J.  M.,  Elektrolytisches  Wasser- 
dichtmachen von  Zeug:  Der  Täte -Prozeß.  (Journ. 
Franklin  Inst.  192,  497,  1921.) 

Drei  Wasserdichtmachungsverfahren  sind  in  Ge- 
brauch: 1.  mit  Aluminiumseife,  2.  mit  Lanolin,  3.  mit 
Kupferoxydammoniak.  —  Es  wird  die  Unhaltbarkeit 
der  Ware  geschildert,  welche  erst  durch  Natriumoleat, 
dann  durch  Aluminiumsulfat  oder  -azetat  ging.  Viel 
besser  sei  der  elektrolytische  Täte -Prozeß,  wobei 
basisches  Aluminiumoleat  nicht  nur  auf,  sondern  auch 
innerhalb  der  Faser  abgelagert  werde.  (Eine  Fabrik 
in  Rhode  Island  ist  zur  Fabrikation  von  30  Millionen 
Meter  nach  dem  Täte -Verfahren  eingerichtet.)  Das 
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Zeug  passiert  erst  zwei  Natriumoleatbäder  und  gelangt 
dann  zwischen  zwei  dicht  aufeinander  liegende  Elek- 
troden, über  welche  Aluminiumazetatlösung  fließt. 
Die  Kathode  ist  aus  Graphit,  die  Anode  aus  Aluminium. 
Letztere  ist  mit  Wollgewebe  überzogen.  Zwischen 
den  Elektroden  bewegt  sich  ein  Strom  von  30  bis 
60  Ampere  durch  das  Zeug  hindurch.  Nach  den  Vor- 
stellungen des  Verf.  soll  sich  sowohl  an  der  Anode 
wie  an  der  Kathode  Al(OH)3  bilden.  Das  von  der 
Anode  soll  kataphoretisch  in  die  Kapillaren  des  Zeugs 
getrieben  werden.  Das  an  der  Kathode  entstandene 
wandle  oberflächlich  das  (aus  Natriumoleat  und  Alu- 
miniumazetat entstandene)  neutrale  Aluminiumoleat 
in  basisches  um.  R.  E.  Lg. 

Herzog,  R.  O.,  A.  Hildesheimer  u.  F.  Me- 
dieu  s,  lieber  Nitrozelluloselacke.  (Zeitschr.  f. 
angewandte  Chemie  34,  57,  1921.) 

Die  Eigenschaften  der  daraus  hergestellten  Häut- 
chen sind  erheblich  beeinflußt  von  der  Art  der  Zusatz- 
stoffe. Besitzen  letztere  eine  lange  C- Kette,  so  wird 
die  Festigkeit  erhöht.  Doppelbindung  darin  erhöht 
die  Dehnbarkeit.  Manche  Aenderungen  beim  Altern 
sind  auf  chemische  Reaktionen  zwischen  Nitrozellulose 
und  Zusatzstoff  zurückzuführen.  R.  E.  Lg. 

Heß,  W.,  Das  Verändern  des  Druckpapiers. 

(Zeitschr.  f.  Reprod.-Techn.  20,  5—7,  1918.) 

Es  sind  die  Dehnungen  gemeint,  die  in  der 
Schnellpresse  eintreten  können.  Ausgiebige  Mahlung 
(gekennzeichnet  durch  kurze  Fasern  beim  Zerreißen) 
vermindert  diese  Dehnung.  R.  E.  Lg. 

J  entzsch-Graef  e,  F.,  Ueber  Kollodium- 
piloten.   (Meteorol.  Ztschr.  1919,  272.) 

Piloten  aus  dünnen  Kollodium-  oder  Azetylzellu- 
losehäuten  erwiesen  sich  wegen  ihrer  Dichtigkeit,  bei 
welcher  Diffusion  kaum  in  Betracht  kam,  viel  besser 
als  solche  aus  Papier.  R.  E.  Lg. 

Sheppard,  S.  E.,  Die  Entfernung  der  freien 
Säure  aus  Nitrozellulose.  (Journ.  of  Ind.  a.  Engin. 
Chem.  13,  1017,  1921.) 

Diese  Entfernung  ist  durchaus  nötig  für  die  Halt- 
barmachung der  Nitrozellulose,  welche  für  Lacke, 
Zelluloid,  photographische  Films,  Sprengstoffe  benutzt 
wird.  Einfaches  Waschen  dauert  sehr  lang.  F.Abel, 
der  die  Umwandlung  in  einen  Brei  einführte,  berück- 
sichtigt nicht,  daß  die  Kapillarität  der  Faser  mehr 
intrafibrillär  sondern  interfibrillär  bedingt  ist.  Waschen 
mit  verdünntem  Alkali  kann  gefährlich  werden,  weil 
es  leicht  zu  einer  Hydrolyse  der  höheren  Zellulose- 
nitrate führt. 

Die  Säure  ist  adsorbiert.  Ob  an  Nitrozellulose 
selbst  oder  an  Reste  unnitrierter  Baumwolle  oder  an 
die  sogenannten  Zellulosedextrine,  ist  noch  nicht  be- 
stimmt. Waschen  mit  konzentrierter  Neutralsalzlösung, 
namentlich  mit  Na2S04  kann  sie  entfernen.  (U.  S. 
Pat.  1357  733.)  Dieses  Verfahren  stützt  sich  auf  die 
Beobachtung  von  Procter  u.  Wilson  (Journ.  Chem. 
Soc.  119,  307,  1916),  wonach  eine  starke  Na2  S04- 
Lösung  Gelatinegallerte  entsäuern  kann.  Diese  hatten 
die  Erscheinung  in  Beziehung  gebracht  zu  der  ent- 
quellenden Wirkung  der  konzentrierten  Neutralsalz- 
lösungen. Die  Quellung,  welche  bei  der  Nitrozellu- 
lose zurückgehen  könnte,  ist  im  Vergleich  zur  Gela- 
tine nur  sehr  gering.  Ob  Procter's  Theorie  auch 
hier  gilt,  ist  noch  fraglich.  R.  E.  Lg. 

Sieber,  R.,  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Harz- 
leimung.  II.   Die  Freiharzsuspension  vom  Stand- 


punkt der  Kolloidchemie.  (Zellstoff  u.  Papier  1, 
65,  1921.) 

Der  Dispersitätsgrad  des  Harzes  in  der  Harz- 
leimung  ist  je  nach  der  Arbeitsweise  sehr  verschieden. 
Bei  gleichem  Harzgehalt  kann  die  Flüssigkeit  bräun- 
lich durchsichtig  oder  milchig  weiß  sein.  Für  die 
Leimwirkung  ist  die  Gesamtoberfläche  der  dispersen 
Phase  maßgebend.  Der  Freiharzanteil  in  der  Harz- 
milch sollte  also  möglichst  dispers  sein. 

Durch  Zusatz  von  Tierleim  kann  die  Harzsuspen- 
sion sehr  widerstandsfähig  gegen  Koagulation  gemacht 
werden,  die  z.  B.  durch  Steigerung  der  Temperatur 
bis  über  den  Schmelzpunkt  des  Harzes  erfolgte. 
[  Letzteres  bedeutet  Uebergang  aus  dem  suspensoiden 
in  den  emulsoiden  Zustand.  Jenen  Uebergang,  den 
jetzt  mehrere  Forscher  studieren.  Es  ist  fraglich,  ob 
man  bei  einem  solchen  Zusammentritt  der  Teilchen 
von  Koagulation  sprechen  soll.  Ref.]  Die  Empfind- 
lichkeit gegen  Elektrolytfällung  wird  durch  den  Tier- 
leimgehalt stark  herabgesetzt.  [Bisher  war  bei  den 
Papierfabrikanten  häufig  eine  Abneigung  vorhanden, 
Tierleim  zuzusetzen,  weil  er  doch  großenteils  auf  dem 
Sieb  weglief.  Aus  Si  ebe  r's  Mitteilungen  kann  man 
den  Schluß  ziehen,  daß  er  selbst  bei  vollkommenem 
Weglaufen  dadurch  nützlich  gewirkt  haben  kann,  daß 
er  als  Schutzkolloid  den  Dispersitätsgrad  des  Frei- 
harzes hoch  hielt  und  dadurch  seine  Ausgiebigkeit 
vermehrte.  Ref.] 

Aus  reinen  Harzsuspensionen  wird  durch  den 
Zellstoff  nur  eine  so  geringe  Harzmenge,  wahrschein- 
lich durch  Adsorption,  festgehalten,  daß  dadurch  eine 
Tintenfestigkeit  nicht  erzielbar  ist.  Längeres  Mahlen 
vergrößert  die  Oberfläche  des  Zellstoffs  und  dadurch 
die  Menge  des  festgehaltenen  Harzes.  Ist  noch  der 
Zellstoff  durch  Mahlung  teilweise  hydrolysiert,  so  wird 
die  Harzfesthaltung  dadurch  kompliziert,  daß  auch 
hier  ein  Uebergang  von  Suspensoid  in  teilweises  Emul- 
soid  erfolgt. 

An  Kaolin,  Talkum,  Schwerspat  und  anderem  Füll- 
stoffe wurde  aus  Freiharzsuspensionen  so  wenig  Harz 
festgehalten,  daß  daraus  keine  Schlüsse  auf  Ein- 
stellung eines  Adsorptionsgleichgewichts  gezogen  wer- 
den konnten.  R.  E.  Lg. 

Sieb  er,  R.,  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Harz- 
leimung.  III.  Ueber  Natriumresinatlösungen  (rein 
und  im  Gemisch  mit  Freiharz).  (Zellstoff  u.  Papier 
1,  139,  1921.) 

Reines  Natriumresinat  bildet  nur  bei  Konzentration 
von  vier  bis  fünf  Proz.  und  innerhalb  eines  engen 
Temperaturbezirks  eine  klare  Lösung.  Verdünnung 
bewirkt  Dissoziation  und  Ausscheidung  des  Harzes  in 
feinen  Nädelchen.  Bei  hoher  Konzentration  bildet 
sich  eine  gallertähnliche  Ausscheidung. 

Die  Fällung  der  Natriumresinatlösung  durch  Alu- 
miniumsulfat ist  stark  abhängig  von  der  Verdünnung. 
Wurster  hatte  einmal  behauptet,  daß  das  gebildete 
Aluminiumresinat  durch  Ueberschuß  im  Aluminium- 
sulfat leicht  gefällt  werde.  In  Wirklichkeit  ist  es  aber 
ziemlich  widerständig  hiergegen.  Von  frisch  ge- 
fälltem Aluminiumresinat  löst  sich  in  Aether  leicht 
alles;  von  getrocknetem  (vgl.  auch  Heuser  u.  Vauel) 
nur  70  Proz.  Es  wird  angenommen,  daß  in  letzterem 
ein  Tonerdeanteil  als  Aluminiumhydrat  eine  starke 
Dispersitätsverminderung  erfährt  und  dabei  Harz  durch 
Adsorption  festhält  und  dem  Aetherangriff  entzieht. 

R.  E.  Lg. 

Trutzer,  E.,  Verfahren  zur  Herstellung  eines 
Bindemittels  aus  Kasein.    (Papier  -  Fabrikant  19, 

1151,  1921.) 
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Nach  D.R.P.341831  werden  100  g  Kaseinpulver 
gelöst  in  Wasser  mit  4  g  Kalkhydrat.  Dann  Trocknung, 
dann  Mischung  von  7  g  dieses  Pulvers  mit  3  g  Kalk- 
hydrat. Diese  haltbare  Mischung  gibt  nach  der  An- 
rührung  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  eine  Leim- 
masse, deren  Zugfestigkeit  nach  dem  Abbinden  die- 
jenige des  Holzes  übertrifft.  R.  E.  Lg. 

k)  Seifen,  Oele,  Harze,  Schmiermittel  usw. 

Ayres,  E.  E.,  Allgemeine  Kennzeichen  von 
Rohpetroleum-Emulsionen.  (Journ.  of  Ind.  a.  Engin. 
Chem.  13,  1011,  1921.) 

Empfehlung  der  Zentrifugen  zur  Aufarbeitung. 

R.  E.  Lg. 

Bencke,  A.,  Das  Schmieren  als  ein  Problem 
der  Kolloidchemie.  (Chem.  Techn.  Fabrikant  17,  759, 
1920.) 

Wie  Rail  ei  g  h  gezeigt  hat,  adsorbiert  eine  Glas- 
fläche aus  der  Atmosphäre  rasch  Verunreinigungen 
als  Häutchen  von  etwa  1  Dicke,  die  sich  wie  ein 
Fett  verhalten.  Bildung  und  Erhaltung  eines  solchen 
Häutchens,  das  natürlich  nicht  wirklich  Fett  zu  sein 
braucht,  ist  der  Zweck  alles  Schmierens.  Wasser, 
Aether,  Alkohol,  Benzin,  Ammoniak  bilden  solche 
nicht.  Damit  behandelte  Oberflächen  haften  vielmehr 
aufeinander.  Glyzerin  bildet  zwar  auch  kein  dauern- 
des „Fetthäutchen",  aber  es  verhindert  doch  das  Auf- 
einanderhaften. Beträgt  die  zum  Uebereinandergleiten 
der  beiden  Flächen  nötige  Tangentialkraft  bei  ge- 
reinigtem Glas  25  g,  so  sinkt  diese  bei  einer  größeren 
Glyzerinmenge  auf  9  g.  Eine  geringere  Menge  Gly- 
zerin oder  die  oben  genannten  Flüssigkeiten  verlangen 
dagegen  auch  25  g. 

Bei  Wahl  eines  richtigen  Schmiermittels  wird  die 
größte  Gleitfähigkeit  gerade  bei  einer  Dicke  von  1  w 
erreicht.  Ueberschuß  kann  sie  vermindern.  So  ist 
ein  Tangentialzug  in  Gramm  notwendig  bei  den  mit 
Säuren  behandelten  Glasplatten: 

bei  dünnen  Häutchen    bei  Ueberfluß 
Salpetersäure  40  47 

Schwefelsäure  37  47 

Oelsäure  10  13 

Am  besten  ist  es  also,  wenn  gerade  eine  molekül- 
dicke Schicht  adsorbiert  wurde. 

Bei  der  Graphitschmierung  wird  dieser  in  den 
Poren  und  Unregelmäßigkeiten  der  Oberfläche  fein 
verteilt.  Es  entsteht  eine  Graphitoberfläche,  der  gegen- 
über das  Oel  eine  geringere  Oberflächenspannung  be- 
sitzt als  gegenüber  Eisen.  Das  Oelhäutchen  haftet 
also  fester  an  der  Graphitoberfläche.  Es  erfordert 
größere  Kraft  oder  Druck,  um  abgerissen  zu  werden. 
Das  Lager  erträgt  größeren  Druck  und  größere 
Schnelligkeit.  R.  E.  Lg. 

Born,  S.,  Oelfeld-  Praktik  in  der  Behandlung 
roher  Oel -Emulsionen.  (Journ.  of  Ind.  a.  Engin. 
Chem.  13,  1013,  1921.) 

Ursprünglich  brach  man  die  Petroleum-Emulsionen 
dadurch,  daß  man  sie  in  dünnen  Schichten  den  Sonnen- 
strahlen aussetzte.  Dann  kam  die  künstliche  Er- 
hitzung, der  elektrische  Cottrellprozeß,  Zentrifugieren, 
chemische  Behandlung  oder  das  Durchleiten  durch 
stark  erhitzte  Röhren.  Es  gibt  kein  Verfahren,  welches 
man  schlechthin  als  das  beste  bezeichnen  könnte. 
Die  Petroleum -Emulsionen  sind  so  sehr  verschieden, 
daß  vor  der  Entscheidung  immer  eine  eingehende 
Charakterisierung  nötig  ist.  R.  E.  Lg. 


Eddy,  W.  G.,  u.  H.  C.  Eddy,  Erörterung  über 
die  elektrische  Entwässerung  von  Rohöl.  (Journ. 

of  Ind.  a.  Eng.  Chem.  13,  1016,  1921.) 

Anwendung  eines  Verfahrens  von  Cottrell  zum 
Brechen  von  Petroleumemulsionen.  R.  E.  Lg. 

Friese,  R.  M.,  Ueber  Durchschlagsfestigkeit 
von  Isolierölen.  (Wiss.  Veröffentl.  a.  d.  Siemens- 
Konzern  1,  41,  1921.) 

Bei  den  untersuchten  Mineralölen,  die  vorwiegend 
aus  Rohpetroleum  durch  fraktionierte  Destillation  ge- 
wonnen worden  waren,  ist  dieselbe  bei  Wasserfreiheit 
am  höchsten  (230  k  V/cm).  Emulgierungen  von  äußerst 
geringen  Mengen  Wasser  darin  bewirkten  schon  eine 
sehr  erhebliche  Verschlechterung  der  Isolierfähigkeit. 
Bei  0,01  Wasser  beginnt  eine  mit  bloßem  Auge  sicht- 
bare Trübung.  Das  Minimum  der  Durchschlagfestig- 
keit (22k  V/cm)  wird  bei  etwa  0,1  Proz.  Wasser  er- 
reicht. Auch  beim  Stehen  an  der  Luft  nimmt  das 
Oel  rasch  Wasser  auf.  Während  durch  Emulgierung  in 
das  Oel  gebrachtes  Wasser  in  Form  von  Kügelchen 
von  etwa  10  ^  nachweisbar  ist,  „ließ  sich  der  Nach- 
weis von  Wasser,  das  durch  Wasserdampf  in  das  Oel 
gelangte  (okkludiertes  Wasser),  auf  diesem  Wege  nicht 
erbringen.  Es  wird  angenommen,  daß  diese  Wasser- 
aufnahme noch  sehr  viel  feiner  verteilt  erfolgt."  Es 
kommt  also  nicht  allein  auf  die  Anwesenheit  des 
Wassers  an  sich  an,  sondern  auch  auf  seinen  Dispersi- 
tätsgrad. [Kommt  es  vielleicht  überhaupt  nur  auf  das 
molekulardisperse  Wasser  an?  Wenn  überhaupt,  so 
würde  dies  natürlich  auch  in  der  Emulsion  vorhanden 
sein.  Vielleicht  bestimmt  der  Sättigungspunkt  mit 
molekulardispersem  Wasser  das  Minimum.  Ref.] 

Die  im  Großbetrieb  üblichen  Verfahren  der  „Ent- 
feuchtung" des  Oels  bestehen  entweder  in  einem 
Herausdampfen  bei  Temperaturen  etwas  über  100° 
oder  in  einem  Herausfiltrieren.  Bei  letzterem  wird 
das  Oel  vermittelst  einer  Pumpe  durch  eine  Reihe 
scharf  ausgetrockneter  Filtrierpapiere  gedrückt.  Man 
ist  zunächst  zu  der  Annahme  geneigt,  daß  hierbei 
das  Wasser  von  der  trocknen  Pflanzenfaser  kapillar 
aufgesogen  wird.  Aber  in  der  Hauptsache  handelt  es 
sich  um  eine  Siebwirkung.  Das  Wasser  war  vor  der 
Emulgierung  mit  dem  wasserlöslichen  Spritscharlach  B 
rubinrot  gefärbt  worden.  Nach  der  Filtration  zeigt  es 
sich,  daß  die  roten  Wasserkügelchen  nicht  etwa  als 
kleine  verwaschene  rote  Flecken  ihren  Wasserinhalt 
an  die  trockne  Papierfaser  abgegeben  haben,  sondern 
sie  sitzen  in  der  ursprünglichen  Kugelform  im  öligen 
Maschengewebe  des  Papiers.  Das  Oel  hat  mit  solcher 
Geschwindigkeit  die  Fasern  überzogen,  daß  das  Wasser 
nicht  mehr  heran  kann,  im  Gegenteil  sogar  abge- 
stoßen wird.  [Wie  verhält  sich  hierbei  molekular- 
disperses Wasser?  Möglich  wäre  es,  daß  dieses  doch 
kapillar  aufgesaugt  wird.  Oder  wird  überhaupt  die 
Erhaltung  der  Tropfenform  bei  den  filtrierten  Emul- 
sionen nur  vorgetäuscht  dadurch,  daß  der  Farbstoff 
von  der  Faser  adsorbiert  wird,  daß  Wasser  sich  aber, 
•  getrennt  davon,  weiter  einsaugt?  Ref.]      R.  E.  Lg. 

Matthews,  R.  R.,  u.  Ph.  A.  Crosby,  Wieder- 
gewinnung von  Petroleum  aus  Emulsionen  durch 
chemische  Behandlung.    (Journ.  of  Ind.  a.  Engin. 

Chem.  13,  1015,  1921.) 

Gegenwärtig  eines  der  wichtigsten  Probleme, 
welches  die  Petroleum -Produzenten  beschäftigt.  In 
Pennsylvania  hatte  es  keine  Bedeutung,  da  hier  das 
Oel  von  geringem  spezifischen  Gewicht  und  leicht 
vom  Wasser  zu  trennen  war.  Das  asphalthaltige 
Petroleum  von  Californien  bildet  mit  Wasser  Emul- 
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sionen,  die  sehr  schwer  zu  „brechen"  sind.  Außer 
Hitze,  elektrischer  Behandlung,  Zentrifugieren  wurden 
verschiedene  chemische  Methoden  dazu  versucht. 
Einige  derselben  werden  beschrieben,  z.  B.  das  „Tret- 
O-Lite"-  Pulver  aus  Natriumoleat  83,  Natriumresinat  5,5, 
Natriumsilikat  5,  Phenol  4,  Paraffin  1,5,  Wasser  1  Proz. 
Eine  lprozentige  Lösung  desselben  wird  mit  100  bis 
1000  Gewichtsteilen  Petroleum  gründlich  gemischt, 
ev.  unter  Erhitzung.  Zum  Teil  beruht  die  Wirkung 
auf  einer  Enthärtung  des  Wassers.  Der  Schlamm  soll 
mit  zu  Boden  gezogen  werden.  Der  öllösliche  Teil 
des  Präparats  vermindert  die  Oberflächenspannung  der 
Oelhäutchen  und  ermöglicht  den  Wassertröpfchen  zu- 
sammenzutreten. Ein  neueres  Präparat  besteht  in  einer 
sulfonierten  Oelsäure.  Namentlich  bei  Petroleum  von 
El  Dorado  in  Arkansas  hat  sich  dieses  bewährt.  [Gewiß 
wird  die  wissenschaftliche  Kolloidchemie  auf  diesem 
Gebiet  der  Technik  noch  große  Dienste  leisten 
können.)  R.  E.  Lg. 

Sherrick,  J.  L.,  Emulgierende  Mittel  in  Dei- 
feld-Emulsionen.  (Journ.  of  Ind.  a.  Engin.  Chem.  13, 
1010,  1921.) 

Die  Notwendigkeit  der  Anwesenheit  eines  dritten 
Stoffs,  flüssig  oder  fest,  ist  jetzt  allgemein  anerkannt. 
Bei  den  (Deifeld- Emulsionen  ist  das  Wasser  im  Petro- 
leum emulgiert.  Als  Emulgator  muß  also  entweder 
ein  öllösliches  Kolloid  zugegen  sein  oder  ein  fester 
Stoff,  der  von  Oel  leichter  als  von  Wasser  benetzt 
wird.  Das  Wasser  ist  in  diesen  Emulsionen  negativ 
geladen.  Man  hat  mit  Erfolg  sowohl  Wechsel-  wie 
Gleichstrom  zum  Brechen  der  Emulsion  benutzt.  Eben- 
so Elektrolyte  wie  Säuren  und  Eisensalze.  Es  ist  un- 
wahrscheinlich, daß  Emulsionen  mit  10  bis  60  Proz. 
dispersem  Wasser  ihre  Beständigkeit  allein  adsorbierten 
Ionen  verdanken  sollen.  Denn  jene  künstlichen  Emul- 
sionen, welche  Ellis  durch  Ionenadsorption  stabili- 
sierte, waren  außerordentlich  verdünnt,  und  außerdem 
war  darin  das  Oel  die  disperse  Phase.  —  Verwendet 
man  Natriumoleat  oder  die  Natriumsalze  gewisser 
Sulfonsäuren  zum  Brechen  der  Emulsionen,  so  soll 
man  die  Wirkung  des  öllöslichen  Kolloids  nur  gerade 
aufzuheben  trachten.  Setzt  man  zu  viel  Natriumoleat 
zu,  so  kann  die  Emulsion  zu  einer  solchen  umschlagen, 
in~  welcher  das  Wasser  das  Dispersionsmittel  ist.  — 
Die  Wirkung  einiger  organischer  Flüssigkeiten  hat 
man  dadurch  zu  erklären  versucht,  daß  sie  den  Unter- 
schied in  der  Dichte  der  beiden  Phasen  erhöhen  (das 
Oel  leichter  machen).  Aber  es  hat  sich  gezeigt,  daß 
eine  Mischung  von  Aether  und  Schwefelkohlenstoff, 
welche  die  gleiche  Dichte  wie  die  Emulsion  besaß, 
diese  besser  bricht  als  reiner  Aether. 

Neben  Wasser  und  Oel  sind  in  den  rohen  Petro- 
leum-Emulsionen enthalten:  Elektrolyte,  in  Wasser 
gelöst;  hydratisiertes  erdiges  Material;  schwere  Kohlen- 
wasserstoffe, wie  Asphalt,  Asphaltide.  Diese  sind 
vielleicht  kolloid  in  Oel  gelöst.  Von  den  hydrati- 
sierten  Erden  sollte  man  erwarten,  daß  sie  sich  leichter 
durch  Wasser  benetzen  lassen.  Aber  es  ist  möglich,» 
daß  sie  Asphaltstoffe  adsorbiert  und  dadurch  eine  un- 
gewöhnliche Benetzungsfähigkeit  haben.    R.  E.  Lg. 

Wolff,  H.,  u.  Ch.  Dorn,  Ueber  die  kolloide 
Beschaffenheit  des  Leinöls.    (  Farben-Ztg.  27,  736, 

1921.)  *  ' 

Die  Verfasser  hatten  die  Ansicht  ausgesprochen, 
daß  bei  den  Firnistrübungen  eine  Aenderung  des  Dis- 
persitätsgrades der  „Schleimstoffe"  des  Leinöls  eine 
wichtige  Rolle  spielen.  Wird  das  Leinöl  beim  Erhitzen 
stark  gerührt,  so  findet  eine  Entschleimung  nicht  statt. 


Solches  Oel  neigt  aber  genau  wie  entschleimtes  zu 
Trübungen  bei  der  Einverleibung  von  Trockenstoffen. 
Unbehandeltes  Oel  blieb  dagegen  ungetrübt. 

Ultramikroskopische  Untersuchungen  zeigen  jetzt, 
daß  tatsächlich  durch  das  Erhitzen  des  Oels  auf  die 
Entschleimungstemperatur  die  Dispersion  der  kolloid 
gelösten  Anteile  geändert  wird.  Wurde  dabei  gerührt, 
so  sind  die  Teilchen  zwar  größer  als  vor  dem  Er- 
hitzen, aber  doch  noch  in  kolloiden  Dimensionen. 
Bei  ruhigem  Erhitzen  treten  sie  dagegen  zu  grobdis- 
persen Teilchen  zusammen.  [Wahrscheinlich  werden 
diese  Sekundärteilchen  beim  Rühren  auseinander  ge- 
rissen. Ref.]  —  Bei  den  Firnissen  wirken  offenbar 
die  kolloiden  Teile  im  ursprünglichen  Dispersionsgrad 
schützend,  nicht  aber,  wenn  sie  gröber  geworden  sind. 

R.  E.  Lg. 


Bücherbesprechungen. 

Chemie  der  Enzyme  I.  Allgemeine  Chemie 
der  Enzyme.  Von  Hans  Euler.  (G.F.Bergmann, 
München  u.  Wiesbaden  1920.)   2.  Auflage. 

Wenn  sich  heutzutage  ein  Außenstehender  in  den 
Monographien  und  Originalien  der  „führenden  Enzym- 
forscher" über  den  Stand  der  Fermentlehre  orientieren 
will,  so  gelangt  er  sicherlich  mit  dem  Ausruf  „Hie 
Ionenlehre,  hie  Kolloidchemie  1"  zum  Ende  seiner  Lek- 
türe. In  der  Tat,  es  muß  ihm  scheinen,  als  kämpften 
diese  beiden  Wissensgebiete  um  eine  Beute,  wobei 
bald  das  eine,  bald  das  andere  zu  unterliegen  droht. 
Liegt  dieser  Effekt  an  der  eigentümlichen  Darstellung 
der  Verfasser,  liegt  er  in  den  Geburtswehen  neuer 
Erkenntnisse  ?  —  ich  will  diese  Frage  nicht  entscheiden  ; 
so  viel  aber  ist  auch  mir  klar,  daß  es  sich  hier  eigent- 
lich um  die  alte  Kernfrage  dreht:  schreiten  wir  vom 
einzelnen  zum  allgemeinen  oder  umgekehrt,  vom  all- 
gemeinen zum  einzelnen  Phänomen?  Ist  die  physi- 
kalische Chemie  der  verdünnten  Lösungen  das  allge- 
meine Phänomen  und  darf  sie  das  Hineinziehen  der 
kolloiden  Lösungen  in  ihr  Bereich  fordern  oder  wird 
das  Allgemeine  von  den  Gesetzen  polydisperser  Zu- 
stände dargestellt  und  müssen  sich  die  Ionen,  als 
Vertreter  eines  Spezialfalles,  d.  h.  monodisperser  Grenz- 
systeme, unter  diese  allgemeinen  Gesetze  einordnen 
lassen?  Die  Bejahung  der  letzteren  Frage  wird  in  dem 
Falle  sofort  möglich  sein,  wenn  man  die  elektrische 
Ladung,  also  das  Kennzeichen  des  Ions,  nicht  mehr 
an  sich,  sondern  in  korrelativem  Zusammenhange  mit 
sämtlichen  weiteren  wandelbaren  Phänomenen  der 
Materie,  wie  Dispersitätsgrad,  Hydratation  bzw.  Sol- 
vatation,  Molekularbewegung  usw.  in  Betracht  zuziehen 
lernen  wird.  In  diesem  Falle  wird  auch  die  Adsorp- 
tionsbindung von  einer  chemischen  Bindung  kaum 
mehr  unterschiedlich,  und  die  Gesetze  chemischer  Ma- 
terie werden  zu  einer  Einheit  verbunden.  Ionenchemie 
und  Kolloidchemie  aber  sind  hier  die  extremsten 
Spezialfälle  dieser  allgemeinen  Gesetzmäßigkeit,  ihr 
gegenseitiger  Uebergang  ebenso  stetig,  wie  der  Ueber- 
gang  des  Dispersitätsgrades  von  Kolloiden  in  mole- 
kulardisperse Dimensionen. 

Daß  diese  Korrelativität  der  Erscheinungen  auch 
für  die  Fermentforschung  von  großer  Bedeutung  sein 
muß,  hat  Referent  an  anderer  Stelle  zum  Ausdruck 
gebracht.  Sofern  es  sich  hier  um  Kolloide  und  Kol- 
loid ion  en  handeln  wird,  dürfen  dann  die  Gesetze 
der  verdünnten  Lösungen  nicht  mehr  in  schematischer 
Weise  herangezogen  werden,  um  die  enzymatischen 
Befunde  restlos  zu  deuten. 
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Das  zweite  Kapitel  des  vorliegenden  Buches  er- 
geht sich  vollends  im  Jubel  über  eine  siegreiche  Lehre 
der  elektrolytischen  Dissoziation  an  einem  Gegen- 
stande, dessen  Kolloidnatur  nicht  allein  im  Wesen 
seiner  Herkunft  (Protoplasma)  liegt,  sondern  außerdem 
durch  Herstellungsart,  Temperaturempfindlichkeit,  Ki- 
netik usw.  nur  noch  vielfach  bekräftigt  wird.  Wir 
dürfen  nicht  engherzig  sein  und  ausschließlich  an 
„grobdisperse  Suspensoide"  usw.  denken,  wenn  wir 
von  Kolloidnatur  reden.  Auch  Systeme,  die  bezüglich 
ihres  Dispersitätsgrades,  ihrer  Diffusionsfähigkeit  usw. 
nicht  gerade  als  Kolloide  ins  Auge  stechen,  können 
mit  inbegriffen  sein.  Wissen  wir  doch,  daß  es  sich 
lediglich  um  Zustände  handelt,  nicht  aber  um  spezi- 
fische Kolloidstoffe.  Ich  frage:  Konnte  die  aus  der 
Chemie  der  verdünnten  Lösungen  geschöpfte  elek- 
trolytische Dissoziationstheorie  der  Fermente  die  Frage 
beantworten,  auf  welcheWeise  Fermente  im- 
stande sind,  die  Elemente  des  Wassers  bei 
der  Hydrolyse  zu  übertragen?  Wir  wissen, 
daß  eine  solche  Fähigkeit  in  vitro  den  verdünnten 
Säuren,  also  den  H -Ionen,  in  einigen  Fällen  verdünnten 
Alkalien  zukommt,  nicht  aber  beliebigen  Ionen!  Im 
Sinne  der  elektrolytischen  Enzymtheorie  müßten  nun- 
mehr gewisse  organische  An-  und  Kationen  mit  dieser 
Eigenschaft  ausgerüstet  sein,  die  sonst  keinem  orga- 
nischen Ion,  als  Ion  verdünnter  Lösung  gedacht,  eigen 
ist.  Es  werden  also  offenbar  Ionen  besonderer 
Struktur  auftreten  müssen,  um  dergleichen  Aufgaben, 
wie  die  Uebertragung  der  Elemente  des  Wassers,  zu 
ermöglichen,  mit  welcher  Schlußfolgerung  wir  uns 
aber  ins  Gelände  der  Dispersoidchemie,  also  der  Kol- 
loidchemie im  allgemeinen  Sinne,  begeben.  Die  Ak- 
tivierung des  Wassers  ist  in  diesem  Falle  nicht  nur 
naheliegend,  sondern  geradezu  zwingend  eine  Folge 
der  Hydratation  kolloider  Teilchen,  deren  Wasser- 
bindungsvermögen jedoch  mit  dem  Dispersi- 
tätsgrade variiert.  Somit  wird  bei  Verringerung 
des  letzteren  —  z.  B.  als  Korrelat  der  Adsorption 
des  Substrates  —  Wasser  in  Freiheit  gesetzt  und  also 
an  der  Oberfläche  sozusagen  in  statu  nascendi  entbunden. 

Der  Verfasser  operiert  im  genannten  Kapitel  mit 
dem  ganzen  Rüstzeug  der  elektrolytischen  Dissoziation, 
um  die  Ansichten  von  L.Michaelis  zu  entwickeln. 
Der  Referent  sieht  in  letzteren  nichts  anderes,  als  die 
zweifellos  geistreich  geführte  Entwicklung  einer  Prä- 
misse, daß  nämlich  die  Aktivität  einer  bestimmten 
„Fermentmenge"  lediglich  vom  „ionisierten  Anteil"  der 
letzteren  abhängig  ist.  So  kommt  M.  zum  Begriff 
eines  für  ein  Ferment  charakteristischen  festen  Op- 
timum s  der  Wasserstoffionenkonzentration ,  ein 
Ding,  das,  wie  zahlreiche  experimentelle  Befunde  des 
Referenten  erweisen,  bei  typisch  kolloiden  Fermenten 
überhaupt  nicht  existiert.  (Diese  letzten  Befunde  sind 
nun  im  Buche  Euler's  allerdings  sehr  schlecht 
weggekommen.)  Wenn  Dem  by  (ein  Schüler  Euler's), 
wie  aus  der  Tabelle  S.  35/36  hervorgeht,  auf  Grund 

der  verschiedenen  optimalen  (H) -en  bei  der  Wirkung 
von  Hefeautolysat  auf  verschiedene  Substrate,  nämlich 
pH  =  7,0  und  7,8  (!)  zwei  unterschiedliche  Enzyme 
ausfindig  macht,  so  kann  ich  ihm  mit  Vergnügen  so 
viele  Enzyme  präsentieren,  als  das  weite  Herz  dieses 
Forschers  nur  ersehnt.  Den  Befund  von  Abderhalden 
und  Fodor,  wonach  sich  das  Optimum  der  Hefesaft- 
Polypeptidase  von  6,7  —  8,5  erstreckt  (je  nach  dem 
Substrat),  hat  dagegen  der  Verfasser  mit  einem  Frage- 
zeichen ausgeschmückt. 


Ob  nun  zwischen  dem  Arsenal  elektrolytisch-chemi- 
scher Geschütze  und  dem  Anwendungserfolg  auf  Fer- 
mente eine  Harmonie  zu  Recht  besteht,  mag  der  Leser 
entscheiden.  Möglich,  daß  nur  der  Referent  den  Wald 
vor  Bäumen  nicht  sieht. 

Ganz  und  gar  verständnislos  blickt  man  auf  die 
Ueberschrift  des  dritten  Kapitels:  „Die  Enzyme  als 
Kolloide",  wenn  man,  wie  im  zweiten  Absatz  ge- 
schrieben steht,  von  einem  bedeutenden  Einfluß  der 
Kolloidchemie  auf  die  Lehre  von  den  Enzymen  gar 
nicht  sprechen  darf.  „Die  Behandlung  von  enzyma- 
tischen  Flüssigkeiten  als  grobdisperse,  heterogene 
Systeme  hat  bis  jetzt  die  Enzymforschung  nicht  wesent- 
lich weiter  geführt,  so  zahlreich  auch  ....  die  Ver- 
suche waren,  die  Kinetik  der  Enzymreaktionen  auf 
die  Reaktionskinetik  der  heterogenen  Systeme  aufzu- 
bauen." Dennoch  sieht  sich  der  Verfasser  auch  hier 
zur  gleichen  Gründlichkeit  verpflichtet  und  bringt  dem 
Leser  eine  Kolloidchemie  in  enzyklopädische  Form, 
offenbar  „der  Not  gehorchend,  nicht  dem  eigenen 
Trieb"  —  wenigstens  nach  dem  Ausfall  der  Darstellung 
zu  urteilen. 

Daß  er  S.  84  die  Ergebnisse  des  Referenten  in 
Gemeinschaft  mit  Abderhalden  auf  ein  physiolo- 
gisches Nebengeleise  (warum  gerade  auf  dieses?) 
zu  schieben  beabsichtigt,  ist  seltsam.  Daß  er  der 
„äquivalenten  Adsorption",  „hydrolytischen  Adsorp- 
tion", ferner  „Austausch -Adsorption"  von  Michaelis 
und  Ron  a  eine  so  ausgiebige  Bedeutung  zuschreibt,  be- 
stätigt nur  ein  Wort,  diesmal  aus  Goethe's  Faust. 
Wenn  er  endlich  (S.  93)  behauptet,  daß  eine  Gegenüber- 
stellung von  Adsorptionsvorgängen  und  chemischen  Vor- 
gängen gegenstandslos  wird,  da  „neuere  Untersuchun- 
gen" (welche?)  nahegelegt  haben,  daß  Adsorptionsvor- 
gänge auf  chemischem  Austausch  und  Bindungsreaktio- 
nen an  starren  Oberflächen  beruhen  oder  durch  elek- 
trochemische Kräfte  veranlaßt  werden,  so  vermag  ich 
nur  meinem  größten  Staunen  Ausdruck  zu  geben.  Wie 
will  es  der  Verfasser  erklären,  daß  1  g  „starrer  Ober- 
fläche" in  einem  Falle  eine  geringere  Reaktionsfähig- 
keit aufweist,  wie  in  einem  anderen  die  doppelte 
Menge  „starrer  Oberfläche"  des  gleichen  Stoffes? 
Offenbar  muß  sich  also  die  Bindungsfähigkeit  mit  der 
Oberfläche  verändern,  Oberflächen  aber  gehorchen 
nicht  stöchiometrischen  Gesetzen,  sind  sie  doch  un- 
wägbar. Wie  sollte  sich  also  keine  Unterschiedlichkeit 
manifestieren  in  der  chemischen  Reaktionsfähigkeit 
nach  Gewichtsmengen  und  in  jener  nach  aktiven  Ober- 
flächen! Daß  in  letzterer  Hinsicht  auch  diese  Ober- 
flächenkräfte chemische  Kräfte  sind,  hat  der  Referent 
stets  betont.  Vom  Standpunkte  der  Atomphysik 
geschaut,  hört  auch  der  Unterschied  zwischen  physi- 
kalischen und  chemischen  Phänomenen  auf,  indem 
sich  alles  in  Gleichgewichte  unter  Atomen  auflöst. 
Unter  dem  Gesichtswinkel  der  kinetisch  rechnenden 
praktischen  Chemie,  die  von  fertigen  Molekülen  aus- 
geht, wird  es  jedoch  nicht  gegenstandslos  sein,  ob 
ein  Stoff  seiner  ganzen  Masse  nach  reagiert  oder  von 
seiner  Grenzfläche  aus.  Zum  mindesten  verändern 
sich  die  kinetischen  Bedingungen,  eine  Tatsache,  auf 
die  wir  in  der  Fermentforschung  immer  wieder  stoßen. 
Nicht  kolloidchemische  Erwägungen  haben  bis  jetzt 
versagt,  wie  Verfasser  meint,  sondern  im  Gegenteil, 
das  sich  auf  homogene  Systeme  beziehende  mono- 
molekulare Zeitgesetz,  und  wo  es  besteht,  handelt  es 
sich  lediglich  um  Sonderfälle  heterogen  beschaffener 
Systeme.  Ich  erinnere  hier  an  das  System  von  Nernst 
und  Brunner,  in  welchem  das  Zeitgesetz  I.  Ordnung 
trotz  der  Heterogenität  des  Systems  gültig  ist,  oder 
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an  das  Platinsol  -  H202- System  von  Bred  ig,  wo  es 
innerhalb  gewisser  Bedingungen  sich  bewährt.  Frei- 
lich, greifen  wir  nur  einen  Teil  der  Gesamttatsachen 
heraus,  so  können  wir  bei  einem  Enzymvorgang  unter 
Umständen  jede  beliebige  Gesetzmäßigkeit  ausfindig 
machen. 

Daß  auch  die  hinsichtlich  der  Kinetik  der  Enzym- 
reaktionen gemachten  Befunde  im  physiologischen 
Institut  zu  Halle  unerwähnt  geblieben  sind,  soll  nur 
nebenbei  bemerkt  werden. 

•  Die  Behauptung,  daß  die  kolloidchemische  Be- 
trachtungsweise uns  in  dieser  Frage  nicht  weiter  ge- 
bracht hat,  habe  ich  das  Recht  und  die  Pflicht  in 
Abrede  zu  stellen,  wenn  wir  auch  erst  zu  Beginn  der 
Forschungsperiode  stehen.  Gerade  kinetische  For- 
schungen haben  auch  Bayliss  zum  ersten  Male  zur 
Darstellung  der  Fermente  als  kolloide  Stoffe  geführt. 
Mit  der  Boykottierung  eines  Wissensgebietes  treibt 
man  keine  fruchtbare  Wissenschaft.  In  erster  Linie 
dispersoidchemische  Betrachtungen  werden  uns  auf 
diesem  Gebiete  Liehe  bringen  und  folgende  Fragen 
beantworten  : 

In  welcher  Weise  aktivieren  Enzyme 
die  Elemente  des  Wassers  a)bei  hydrolytischen 
Spaltungen,  b)  bei  Oxydo -Reduktionen,  c)  auf  welchem 
Vorgange  beruht  der  Wasserentzug  bei  enzymatischen 
Synthesen? 

Bereits  heute  wissen  wir,  daß  die  aktiven  Ionen 
des  Wassers  in  Grenzflächen  aufgespeichert  sein  können, 
eine  Tatsache,  deren  Notwendigkeit  gerade  der  Biologe 
empfinden  wird,  für  die  nur  der  Reagenzglaschemiker 
vielleicht  kein  Verständnis  aufzubringen  vermag.  Sie 
stehen  also  im  latenten  Zustande  in  bestimmten  Teilen 
des  Protoplasmas  bereit  und  entfalten  ihre  Wirkung, 
sobald  die  Substrate,  aus  anderen  Gleichgewichtslagen 
entbunden,  in  die  betreffenden  Grenzflächen  diffun- 
dieren. So  kommt  das  achte  Weltwunder  zustande, 
daß  Substrate  „neben  ihren  "Fermenten"  ohne  Ver- 
änderung bestehen  können,  worüber  die  Physiologen 
(,z.  B.  Lesser)  sich  die  Köpfe  zerbrechen,  eine  „räum- 
liche Trennung"  zwischen  Ferment  und  Substrat  postu- 
lierend. 

Wäre  das  wirksame  Ferment  in  der  Zelle  homo- 
gen verteilt,  so  könnte  dieses  Zusammensein  aller- 
dings nicht  statthaben.  (Auf  die  Wirkungen  der  Aktiva- 
toren und  Gifte,  die  sich  von  diesem  Punkte  aus  ver- 
stehen lassen,  kann  ich  hier  nicht  eingehen.)  Jedes 
aus  der  Zelle  extrahierte  Ferment  ist  ein  Stück  aktiven 
Protoplasmas  und  als  solches  ein  Plasmabestandteil 
mit  kolloiden  Eigenschaften,  dessen  Wirkungen  wir 
nicht  restlos  in  Gewichtsdosierungen  zum  Ausdruck 
bringen  können.  Wer  die  Abhängigkeit  der  Ferment- 
wirkung vom  Alter  des  enzymhaltigen  Auszuges  noch 
nicht  studiert  hat,  kann  sich  von  ersterer  überhaupt 
kein  wahres  Bild  machen.  Nicht  nur  die  bekannten 
Abnahmen,  sondern  auch  Zunahmen  der  Aktivität 
beim  Lagern  ließen  sich  beobachten.  Die  ultramikro- 
skopisch verfolgte  Veränderbarkeit  des  Dispersitäts- 
grades des  rein  dargestellten  Hefephosphorproteins 
durch  Elektrolyte  und  die  parallele  Veränderung  der 
Fermentaktivität  bei  Hefepolypeptidase  sind  unbedingt 
als  Erfolge  der  Kolloidchemie  zu  bewerten,  von  denen 
der  Verfasser  des  Buches  nur  nichts  zu  kennen  scheint. 
Die  bisher  verwirklichten  Modelle  der  Fermentwir- 
kung stützen  sich  insgesamt  auf  die  Anwesenheit  makro- 
oder  mikroheterogener  Kontaktsubstanzen.   So  wurde 


die  Katalase  von  B  r  e  d  i  g  durch  das  oben  erwähnte 
Platinsolsystem  glänzend  nachgebildet.  Die  Oxydo- 
reduktionen  (bzw.  sog.  Can  n  izzaro'schen  Reak- 
tionen) wurden  durch  die  Befunde  Bach's,  ferner 
Wi  e  1  a  n  d's  realisiert.  In  beiden  Fällen  werden  oxydable 
Stoffe  durch  Wasser  allein  oxydiert,  und  zwar  aus- 
schließlich bei  Anwesenheit  von  Palladiumschwarz  als 
Kontaktsubstanz.  Der  mit  entstehende  Wasserstoff 
wird  teils  frei,  teils  an  Methylenblau  als  Akzeptor 
gebunden.  Für  den  Referenten  unterliegt  es  keinem 
Zweifel,  daß  sich  auch  hydrolytische  Spaltungen  an 
Modellen  werden  verwirklichen  lassen,  sobald  man  ein 
geeignetes  polydisperses  hydratisiertes  Kolloid  gefaßt 
haben  wird,  das  die  zu  spaltende  Substanz  gleichzeitig 
unter  Freigabe  von  Oberflächenladung  binden  kann, 
eine  Funktion,  die  bis  heute  lediglich  dem  erwähnten 
Phosphorprotein  des  Hefeauszuges  zukommt.  Die  anor- 
ganische Natur  scheint  diesbezüglich  sehr  karg  versehen 
zu  sein.  Hier  werden  also  keine  Fragezeichen  vorwärts 
helfen,  kein  Boykott  und  auch  nicht  das  Aufgebot 
der  abgerundetsten  kinetischen  Berechnungen  für 
homogene  Systeme,  ja  —  so  glaube  ich  —  auch  nicht 
die  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen  als  solche, 
d.h.  losgelöst  von  dispersoidchemischen  Betrachtungen. 
Es  widerspiegeln  sich  die  Dinge  in  der  Wissenschaft 
nicht  anders  als  sonstwo  :  „Der  Mensch  bedarf  in 
seinem  engen  Wesen  der  doppelten  Èmpfindung,  Lieb 
und  Haß".  Diese  Worte  Tasso's  scheinen  selbst  für 
die  Kolloidchemie  Geltung  zu  haben. 

A.  Fodor  (Halle). 


Notizen. 
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Ueber  die  Oberflächenspannung  kolloider  Lösungen. 

Von  HedwigSchleiffer.  (  Eingegangen  am  2.  Februar  1922. 

(Aus  dem  zweiten  physikalischen  Institut  der  Universität  Wien.) 


Der  Begriff  der  dispersen  Systeme  umfaßt 
Zerteilungen,  die  einerseits  stetig  in  das  Gebiet 
der  Lösungen  übergehen,  deren  Teilchengröße 
anderseits  durch  die  Schwerkraft  eine  obere 
Grenze  gesetzt  wird.  Den  Aggregatzustand 
der  dispersen  Phase  kann  man  mit  Bestimmt- 
heit nur  bei  gröberer  Zerteilung  feststellen,  in 
diesem  Falle  scheidet  man  in  Emulsionen  und 
Suspensionen,  je  nach  der  flüssigen  oder  festen 
Beschaffenheit  der  Teilchen.  Dabei  hat  sich 
herausgestellt,  daß  der  Aggregatzustand  für 
manche  Eigenschaften  der  dispersen  Systeme 
bestimmend  ist,  beispielsweise  für  die  innere 
Reibung  und  die  Oberflächenspannung. 

Der  verschiedenartige  Einfluß  der  Suspen- 
soide  und  Emulsoide  auf  die  Oberflächen- 
spannung führte  H.  Freundlich  und  W.  Neu- 
mann1) dazu,  die  Oberflächenspannung  einiger 
Sole  zu  untersuchen  und  daraus  auf  ihren  Emul- 
sions- bzw.  Suspensionscharakter  zu  schließen; 
diese  Forscher  fanden,  daß  derselbe  disperse 
Teil  in  wässeriger  Lösung  emulsoiden  Charakter 
hatte,  in  alkoholischer  dagegen  suspensoiden.- 
Von  O.  Scarpa  wurde  der  Einfluß  des  Aggre- 
gatzustandes auf  die  innere  Reibung  studiert 
und  zwar  bestimmte  er  die  Viskosität  einer 
Gelatinelösung,  setzte  dann  Alkohol  zu,  wobei 
er  annahm,  daß  der  Alkohol  die  Gelatineteil- 
chen dehydratisierte  und  ihnen  den  körnigen 
Habitus  verlieh.  Tatsächlich  beobachtete  er 
nach  Zusatz  von  Alkohol  eine  Verminderung 
der  Viskosität. 


*)  H.  Freundlich  und  W.Neumann,  Koll.- 
Zeitschr.  3,  80  (1908). 


Zweck  vorliegender  Arbeit  ist  es,  den  Ein- 
fluß, den  der  Aggregatzustand  der  Teilchen 
auf  die  Oberflächenspannung  des  Dispersions- 
mittels hat,  zu  untersuchen.  Damit  man  den 
dispersen  Teil  bei  ein  und  demselben  Sol  so- 
wohl in  fester,  wie  in  flüssiger  Phase  beob- 
achten könne,  wurde  der  Versuch  gemacht, 
das  jeweilige  Hydrosol  über  den  Schmelzpunkt 
der  verteilten  Substanz  zu  erhitzen,  um  dann 
eine  etwaige  Änderung  der  Oberflächenspannung 
beobachten  zu  können.  Bei  der  Annahme,  daß 
die  festen  Teilchen  keine  freie  Oberflächen- 
energie haben,  würde  die  Temperaturkurve  der 
Oberflächenspannung  unterhalb  des  Schmelz- 
punktes gemeinsam  mit  der  des  Wassers  ver- 
laufen, dann  einen  Knick  bekommen  und  ab- 
biegen. Falls  man  aber  auch  den  festen  Teil- 
chen eine  Oberflächenspannung2)  zuschreiben 
darf,  wäre  es  wahrscheinlich,  daß  die  Tempe- 
raturkurve des  Sols  auch  vor  dem  Schmelzpunkt 
anders  verläuft,  als  die  des  Dispersionsmittels 
und  beim  Schmelzpunkte  eine  unstetige  Aen- 
derung  erfährt,  da  ja  die  Teilchen  nach  dem 
Schmelzen  eine  Gestalts-,  Dichte-  und  Volum- 
änderung erfahren  und  letztere  müßte  eine 
Aenderung  des  volumdefinierten  Dispersitäts- 
grades hervorrufen.  Der  Schmelzpunktsknick 
würde    wahrscheinlich    zu    einer  Schmelzlinie 

2)  Röntgen,  Wied.  Ann.  3,  328  (1878);  Tangl, 
Ann.  d.  Phys.  34,  311  (1911);  42,  1221  (1913).  Dieser 
Autor  bestimmte  die  Grenzflächenspannung  fest-flüssig 
bei  Platin,  Kautschuk  u.  a.,  indem  er  die  Deformation, 
die  der  Kapillardruck  an  einem  dünnwandigen  Rohre, 
aus  der  zu  untersuchenden  Substanz  hervorruft,  mißt. 
So  findet  er  für  Kautschukwasser  eine  negative  Grenz- 
flächenspannung, für  Paraffin  eine  positive. 
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werden,  da  ja  in  dem  Sol  Teilchen  von  ver- 
schiedener Größe  vorhanden  sind,  die  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  schmelzen.  Experi- 
mentell würde  sich  das  in  einer  Aufeinander- 
folge unscharfer  Knicke  äußern,  die  möglicher- 
weise keine  Unstetigkeit,  sondern  eine  stetige 
Krümmung  ergeben  würden.  Anderseits  könnte 
man  aus  der  Temperatur,  bei  der  die  Krümmung 
auftritt,  eine  Grenze  für  die  Größenordnung 
der  Teilchen  bestimmen3). 

Die  folgenden  Untersuchungen  wurden  mit 
dem  Jäger'schen  Differentialapparat4)  ausge- 
führt. Die  Radien  der  Kapillaren  wurden  mit 
dem  Frauenhofe  r'schen  Mikrometer  zu 
R  =  0,10234  cm,  r  ==  0,05553  cm  bestimmt. 
Die  Differenz  der  Radien  wurde  möglichst  groß 
gewählt,  um  einen  gut  meßbaren  Effekt  zu  er- 
zielen. Die  Höhendifferenzen  wurden  mit  einem 
Komparator  gemessen  und  für  jede  Temperatur 
am  Komparator  zwei  Ablesungen  gemacht,  aus 
denen  das  Mittel  genommen  wurde.  Die  Mes- 
sungen an  einem  und  demselben  Sol  wurden 
an  verschiedenen  Tagen  wiederholt.  Die  Ka- 
pillaritätskonstante ist  mit  Berücksichtigung  der 
Schrödinge r'schen  Korrektur 5) 

981  s  /TMhi  -  h.2)  ,  2  1  R8  —  r3\ 

"=^~l  R-r  +3Rr+6V=V 
berechnet  worden.  Die  Dichte  wurde  mittelst 
Pyknometers  bestimmt.  Als  Konzentrations- 
bestimmung wurde  bei  manchen  Solen  gravi- 
metrisch  eine  Trockengehaltsmessung  gemacht, 
bei  Azobenzol,  wo  die  Konzentration  zu  gering 
war,  konnte  sie  auf  kolorimetrischem  Wege 
durchgeführt  werden.  Das  betreffende  Sol  wurde 
mit  Aether  ausgeschüttelt,  und  die  Farbe  dieser 
Aetherlösung  mit  jener  einer  Standardäther- 
lösung verglichen,  und  zwar  wurde  die  Lösung 
so  lange  bei  gleicher  Schichtdicke  verdünnt, 
bis  sie  gleiche  Farbe  mit  dem  Standard  zeigte. 

Was  die  Wahl  der  Untersuchungssubstanzen 
anbelangt,  sollten  dieselben  chemisch  möglichst 
definiert  sein  und  einen  Schmelzpunkt  besitzen, 
der  zwischen  30°  und  70°  liegt,  damit  man 
bequem  darunter  und  darüber-  hinaus  messen 
kann. 

Die  ersten  Versuche  wurden  mit  Salol, 
Benzophenon,  Stearinsäure,  Diphenylamin,  Di- 
chlorbenzol  und  Azoxybenzol  angestellt;  doch 
es  zeigte  sich,  daß  diese  Substanzen  wegen 


3)  F.  Meißner,  Zeitschr.  f.  anorg.  u.  allg.  Chem. 
110  (1920).  (Meißner  fand  einen  Einfluß  der  Ober- 
flächenenergien auf  die  Schmelztemperaturen  von 
Kristallamellen  in  einer  Schichtdicke  von  0,8^). 

4)  G.  Jäger,  Wien.  Sitzungsber.  105,  425  (1896). 

5)  E.  Schrödinger,  Ann.  d.  Phys. 46,  413(1915). 


ihrer  großen  Kristallisationsneigung  für  obige 
Zwecke  ungeeignet  sind.  Dagegen  erwies  sich 
Azobenzol  (C6H5N=  NC6H5)  Schmelzpunkt 
69  °,  als  brauchbar,  das  schon  in  geringen  Kon- 
zentrationen eine  Abweichung  der  Oberflächen- 
spannung von  der  des  Wassers  zeigte.  Es 
wurde  in  Alkohol  gelöst,  dann  in  Wasser  ge- 
gossen und  darauf  der  Alkohol  durch  längeres 
Erhitzen  über  80 0  vertrieben.  Die  Konzen- 
tration wurde  kolorimetrisch  bestimmt,  da  die 
intensiv  orangerote  Färbung  der  Substanz  dazu 
geeignet  schien.  Die  Messungen  wurden  in 
einem  Konzentrationsgebiet  von  0,05  mg/ccm 
bis  0,007  mg/ccm  und  in  einem  Temperatur- 
intervall von  18  —  80°  gemacht.  Die  Dichte 
war  innerhalb  der  Fehlergrenze  gleich  der  des 
Wassers.  Die  höchste  Abweichung  der  Tem- 
peraturkurve von  der  des  reinen  Wassers  be- 
trug ca.  zwölf  Proz.  ;  mit  geringer  werdender 
Konzentration  nähert  sie  sich  immer  mehr  der 
Wasserkurve.  Der  lineare  Verlauf  der  Kurven 
ermöglichte  eine  Darstellung  der  Kapillaritäts- 
konstante von  der  Form  a  =  a0  (1 — ;t),  woraus 
der  Temperaturkoeffizient  £  berechnet  wurde. 


Fig.l 

1.  Kurve  A.    Konz.  0,05  mg/ccm. 


t 0 

a  beobachtet 
dyn/cm 

a  berechnet 
dyn/cm 

18 

64,06 

64,17 

28 

62,96 

62,74 

Temp.-  Koeff  .e  =  0,0021 

31 

62,31 

62,32 

für  Wasser  ist  é  =  0,0023 

38 

61,27 

61,32 

43 

60,62 

60,61 

50 

59,26 

59,61 

63 

57,65 

57,76 

66 

57,32 

57,33 

70 

56,73 

56,76 
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2.  Kurve  B.    Konz.  0,035  mg/ccm. 


t 0 

u  beobachtet 
dyn/cm 

«  berechnet 
dyn/cm 

Ol 
LI 

00,10 

00, /o 

34 

64  32 

63,79 

Temp.-  Koeff .  f  =  0,0022 

36 

63,39 

63,49 

45 

62,06 

62,12 

50 

61,26 

61,36 

56 

60,80 

60,44 

72 

58,23 

58,00 

3.  Kurve  A/2*),    Konz.  0,025  mg/ccm. 


t 0 

a  beobachtet 
dyn/cm 

a  berechnet 
dyn/cm 

19 

67,91 

67,69 

21 

67,53 

67,38 

Temp. - Koeff.  *  =0  0022 

35 

65,19 

65,18 

54 

62,03 

62,20 

60 

61,02 

61,25 

62 

60,55 

60,94 

70 

59,74 

59,67 

73 

58,89 

59,21 

*)  Die  Lösung  A/2  wurde  durch  Verdünnen  auf 
die  Hälfte  aus  A  hergestellt. 


4.  Kurve  C.    Konz.  0,007  mg/ccm. 


t  o 

a  beobachtet 
dyn/cm 

a  berechnet 
dyn/cm 

21 

68,69 

68,62 

33 

66,87 

66,78 

Temp.-  Koeff.  f  =  0,0021 

45 

.  64,58 

64,94 

53 

63,81 

63,72 

61 

62,51 

62,49 

63 

62,27 

62,19 

67 

61,61 

61,58 

72 

60,61 

60,81 

5.  Kurve  D.    Konz.  0,0035  mg/ccm. 


t  o 

a  beobachtet 
dyn/cm 

a  berechnet 
dyn/cm 

25 

69,24 

69,41 

30 

68,55 

68,63 

Temp.-Koeff.  6  =  0,0021 

46 

66,38 

66,16 

52 

65,36 

65,24 

56 

64,61 

64,62 

60 

63,92 

64,00 

66 

63,28 

63,07 

72 

61,72 

62,15 

Aus  den  Zeichnungen  und  Tabellen  ersieht 
man,  daß  die  Kurven  durchwegs  stetig  und  ge- 
rade verlaufen  und  bei  verschiedenen  Konzen- 
trationen fast  parallel  sind.  Der  Temperatur- 
koeffizient weicht  nur  um  wenig  von  dem  des 
Wassers  ab.  Die  Anwesenheit  der  dis- 
persen  Phase  verändert  alsozwardie 


Oberflächenspannung  des  Wassers, 
doch  auf  den  Temperaturkoeffizienten 
hat  sie  wenig  Einfluß. 

Es  wurde  weiter  die  My  r  i  s  t  i  n  s  ä  u  r  e  , 
Schmelzpunkt  54  °,  untersucht.  Das  Kolloid 
derselben  wurde  auf  die  gleiche  Weise  wie 
Azobenzol  hergestellt.  Die  Lösung  wies  das 
charakteristische  Tyndallphänomen  auf. 


Myristin  säure. 


t 0 

«  beobachtet 
dyn/cm 

a  berechnet 
dyn/cm 

21 

69,03 

69,21 

31 

67,70 

67,64 

Temp.-Koeff.  £  =  0,0021 

36 

67,35 

66,86 

43 

65,88 

65,76 

46 

65,03 

65,29 

48 

65,15 

64,97 

55 

63,58 

63,87 

62 

62,94 

62,78 

10° 


bl  63  m  65  66      60     70  a  Dyn/cm 
Fig.  2 

Die  großen  Abweichungen  der  Azobenzol- 
und  der  Myristinsäurekurven  von  der  das  Was- 
sers und  das  Nichteintreten  der  erwarteten 
Krümmung  lassen  dreierlei  Deutungen  zu:  Ent- 
weder ist  das  Schmelzen  der  Teilchen 
ohne  Einfluß  auf  die  Oberflächen- 
spannung oder  die  dabei  eintretende 
Unstetigkeit  ist  so  klein,  daß  sie  inner- 
halb der  Beobachtungsgrenzen  fällt, 
oder  es  besteht  d  i  e  Mö  g  1  i  c  h  k  e  i  t ,  daß 
innerhalb  des  verwendeten  Tempe- 
raturintervallesderAggregatzustand 
d  e  r  S  o  1 1  e  i  1  ch  e  n  sich  nicht  ändert,  so 
daß  wir  es  also  immer  mit  einer  festen 
oder  flüssigen  dispersen  Phase  zu 
tun  hatten.  Dies  würde  heißen,  daß 
der  Dispersitätsgrad  den  Schmelz-, 
punkt  beeinflußt. 


18 
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Tatsächlich  hat  F.  Meißner6)  gezeigt,  daß 
der  Zerteilungsgrad  einer  Substanz  von  Einfluß 
auf  ihre  Schmelztemperatur  ist.  Hat  nämlich 
eine  Substanz  in  festem  Aggregatzustand  eine 
größere  Oberflächenenergie,  als  im  schmelz- 
flüssigen, so  begünstigt  eine  große  Oberflächen- 
entwicklung, also  ein  hoher  Zerteilungsgrad, 
den  Eintritt  des  Schmelzens:  Es  findet  eine 
Erniedrigung  der  Schmelztemperatur  statt  nach 

a     p       ic        c        (To  —  TK)q  s3d 

der  Formel  Si)3  —  Si)2=  0   ,  wo- 

10  ^ 

bei  Index  1  die  gasförmige,  2  die  flüssige,  3 
die  feste  Phase,  S  die  Oberflächenenergie  pro 
Flächeneinheit,  q  die  Schmelzwärme,  s  das  spe- 
zifische Gewicht,  T0  die  Schmelztemperatur  der 
unzerteilten  Substanz,  Tk  die  der  zerteilten,  d 
die  Lamellendicke  der  zerteilten  Substanz  be- 
deutet. 

Meißner  bestimmte  an  Kristallamellen 
von  Azobenzol ,  Myristinsäure  und  anderen, 
deren  Dicke  0,8  |U  betrug,  die  eintretende 
Schmelzpunktserniedrigung. 

Berücksichtigt  man,  daß  in  einer  kolloiden 
Lösung  das  Azobenzol  in  feiner  Zerteilung  vor- 
liegt, so  ist  zu  erwarten,  daß  die  Schmelztem- 
peratur der  dispersen  Phase  erniedrigt  wird 
und  zwar  um  so  stärker,  je  kleiner  der  Teilchen- 
radius ist.  Umgekehrt  könnte  man  aus  der 
beobachteten  Schmelzpunktserniedrigung  einen 
Rückschluß  auf  die  Größe  der  vorhandenen 
Teilchen  ziehen.  Nun  könnte  man  aus  dem 
vollkommen  stetigen  und  geraden  Verlauf  der 
Oberflächenspannungstemperaturkurve  von  Azo- 
benzol bzw.  Myristinsäure,  wie  oben  erwähnt, 
schließen,  daß  der  Schmelzpunkt  der  jeweiligen 
dispersen  Phase  unterhalb  des  verwendeten  Tem- 
peraturgebietes liegen  müsse7). 

Eine  Ueberschlagsrechnung  mit  Benützung 
der  von  Meißner  verwendeten  Materialkon- 
stanten ergibt  als  obere  Grenze  für  den  Durch- 
messer der  Azobenzolteilchen  5  /^t,  für  die  der 
Myristinsäure  6  ///<.  Natürlich  ist  dieser  Wert 
nur  als  schätzungsweiser  Mittelwert  aufzufassen 
und  zu  betonen,  daß  die  obige  Formel  nicht 
ohne  weiteres  auf  unseren  Fall  anwendbar  ist, 
da  wir  die  Substanz  in  Wasser  verteilt  und 
nicht,  wie  er  in  Luft  vorliegt,  haben.  Außer- 
dem arbeitete  Meißner  nicht  mit  Kristall- 
körnern, sondern  mit  Lamellen. 


6)  F.  Meißner,  loc.  cit. 

7)  Es  wäre  von  Interesse,  ein  Sol  zu  untersuchen, 
bei  dem  der  erniedrigte  Schmelzpunkt  der  dispersen 
Phase  noch  innerhalb  des  zur  Beobachtung  verwen- 
deten Temperaturintervalles  liegt. 


Um  das  Material  der  dispersen  Phase  zu 
variieren,  wurde  noch  eine  wässerige  Mast  ix  - 
lösung  untersucht,  welche  typische  Opaleszenz 
der  Emulsoide  zeigte.  Dieselben  Versuche 
wurden  außerdem  noch  mit  einem  Gummi- 
arabikumsol8)  und  mit  einem  nach  Müll  er- 
schein Verfahren  9)  hergestellten  Aluminium- 
hydroxydsol  wie  einem  Gu  mm  iguttsol 10) 
vorgenommen.  Die  beiden  letzteren 
zeigten  keine  Aenderung  der  Ober- 
flächenspannung gegenüber  dem 
Wa  s  s  er. 


GUMMI-ARA3IKUM 


60  61  62.  63  W  65 


Fig.  3 


Das  Gummiarabikum  n),  das  bei  diesen 
Versuchen  verwendet  wurde,  war  von  Günther 
&  Wagner  bezogen  uad  ist  in  verdünnter  Form 
verwendet  worden. 

Mastix.    Konz.  0,42  mg/ccm. 


t  o 

a  beobachtet 
dyn/cm 

et  berechnet 
dyn/cm 

16 

69,16 

69,10 

29 

66,62 

66,70 

Temp.-  Koeff.  £  =  0,0025 

41 

64,50 

64,50 

65 

59,99 

60,09 

68 

59,59 

59,53 

86 

56,27 

56,22 

8)  H.  Walther,  Wien.  Sitzungsber.  1920. 

9)  Aus  AICI3  wurde  Al  (OH)3  mit  NH4OH  ge- 
fällt, der  Niederschlag  sorgfältigst  ausgewaschen  und 
durch  Peptisation  von  HCl  in  kolloiden  Zustand 
übergeführt. 

10)  Zlobicky,  Sitzungsber.  d.  Krakauer  Akad. 
der  Wissenschaften  (1906). 

")  H.Walter,  Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  d. 
Wiss.  (1920).    Der  Unterschied  zwischen  den  durch 
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56  57  5ô  59  60  65    a  dyry  70 


Fig.  4 


Gummiarabikum.    Konz.  0,0432  g/ccm. 


t 0 

a  beobachtet 
dyn/'cm 

a  berechnet 
dyn/cm 

11 

73,82 

73,83 

13 

73,44 

73,47 

Temp.-Koeff.  6  =  0,0023 

33 

69,86 

69,85 

69 

62,84 

63,34 

77 

62,02 

61,90 

86 

60,50 

60,27 

87 

60,28 

60,09 

Aluminiumhydroxydsol.  Konz.  1,2  mg/ccm. 


a  beobachtet 

a  berechnet 

dyn/cm 

dyn/cm 

17 

73,53 

72,83 

21 

72,40 

72,20 

Temp.-Koeff.  f  =  0,0021 

56 

66,52 

66,71 

65 

65,47 

65,29 

75 

62,98 

63,72 

80 

62,77 

62,95 

Gummigut t.    Konz.  0,1  mg/ccm. 

to 

cc  beobachtet* 

«  berechnet 

dyn/cm 

dyn/cm 

16 

73,54 

73,32 

19 

72,85 

72,83 

Temp.-  Koeff .  é  ==  0,0020 

29 

70,65 

71,17 

51 

67,99 

67,51 

80 

62,56 

62,73 

obige  Kurve  dargestellten  Messungen  und  denen  von 
H.Walter  dürfte  wahrscheinlich  in  der  Undefiniert- 
heit des  käuflichen  Gummiarabikums  seinen  Grund 
haben. 


'Sem 


Fig.  5 

Sämtliche  Sole  wurden  ultramikroskopisch 
untersucht.  Verwendet  wurde  der  Sieden- 
topf 'sehe  Kardioidkondensor,  der  ein  einwand- 
freies Dunkelfeld  ermöglicht.  Als  Lichtquelle 
diente  eine  Handregulierbogenlampe  mit  einer 
Stromstärke  von  zehn  Ampère,  beobachtet  wurde 
mit  dem  Spezialapochromat  3  mm,  num.  Ap.  0,85 
ohne  Immersion  und  dem  Komp.  Ocular  Nr.  18. 
Die  durch  diese  Kombination  erzielte  Ver- 
größerung war  1500.  Von  den  fünf  unter- 
suchten Lösungen  zeigten  nur  Aluminiumhydr- 
oxydsol und  Gummigutt  lebhafte  Brown'sche 
Bewegung  und  deutlich  sichtbare  Teilchen. 
Dieses  und  der  Umstand,  daß  bei  diesen  Kol- 
loiden die  Oberflächenspannung  des  Wassers 
nicht  verändert  wurde,  spricht  für  ihren  sus- 
pensoiden  Charakter.  Die  drei  anderen  Lö- 
sungen dagegen,  nämlich  Azobenzol,  Myristin- 
säure  und  Mastix,  zeigten  ein  aufgehelltes  Ge- 
sichtsfeld und  nur  vereinzelte  Teilchen,  bei 
Mastix  vermutlich  infolge  der  hohen  Verdün- 
nung. Dieses  läßt  die  obige  Annahme,  daß 
wir  es  mit  Emulsionskolloiden  zu  tun  haben, 
als  gerechtfertigt  zu. 

Um  die  Einstein'sche  Formel12) 

experimentell  zu  überprüfen,  wurde  die  innere 
Reibung  relativ  gegen  Wasser  nach  der  Durch- 
flußmethode 13)  bestimmt.  Um  konstante  Tem- 
peraturen zu  erhalten,  wurde  das  Viskosimeter 

!2)  A.  Einstein,  Ann.  d.  Phys.  17,  289. 
13)  F.  Kohl  rausch,  Lehrb.  d.  prakt.  Phys.  (Aufl. 
1914),  267. 
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in  zwei  ineinander  geschachtelte,  mit  Wasser 
gefüllte  Bechergläser  gestellt.  Die  Temperatur- 
ablesung erfolgte  vor  und  nach  den  Messungen 
durch  Eintauchen  eines  Thermometers  in  die 
Glaskugel,  in  der  sich  die  Untersuchungsflüssig- 
keit befand.  Das  gemessene  Temperaturgebiet 
erstreckte  sich  von  12  —  55°.  Die  Messungen 
wurden  an  den  Azobenzol-,  Aluminiumhydroxyd-, 
Mastix-  und  Gummiguttlösungen  vorgenommen 
und  ergaben,  daß  die  Anwesenheit  des  dispersen 
Teiles  auf  die  Viskosität  des  Wassers  in  diesem 
Falle  ohne  Einfluß  ist.  Dieses  Ergebnis  stimmt 
zu  dem  Resultat,  das  man  bei  der  Berechnung 
des  Reibungskoeffizienten  rf  der  Untersuchungs- 
flüssigkeit nach  der  Einstein'schen  Formel14) 

✓=«(i  +\9) 

erhält.  Dabei  bedeutet  r\  den  Reibungskoeffi- 
zienten des  Wassers  und  cp  das  Gesamtvolumen 
der  dispersen  Phase  pro  Volumeinheit  der  Lö- 
sung.   Da  in  den  meisten  hier  untersuchten 

5 

Fällen  der  Zusatzfaktor  —  cp  infolge  der  ge- 

ringen  Konzentrationen,  in  denen  die  Sole  hier 
vorliegen,  sehr  gering  ist,  ist  das  Resultat  er- 
klärlich. 

Schließlich  wurden  noch  Dampfdruckmessun- 
gen vorgenommen.  Bekanntlich  geht  eine  Flüs- 
sigkeitsmolekel, wenn  sie  genügend  kinetische 
Energie  besitzt,  um  die  Kapillarkräfte  zu  über- 
winden, aus  der  Flüssigkeit  heraus  in  den  gas- 
förmigen Zustand  über.  G.Jäger15)  gibt  bei 
Berücksichtigung  der  Kapillarkräfte  folgende 
Formel  für  die  Dampfspannung: 

d  =  C(l+/^e~x2dx 

}/3a0     y  1—  et 
m  c02  1  1  +  dt 

Dabei  ist  a0  die  Arbeit,  die  eine  Molekel 
von  der  Masse  m  und  der  mittleren  Geschwin- 
digkeit c0,  bei  der  Temperatur  0  0  beim  Ueber- 
gang  von  der  flüssigen  in  die  Dampfform  gegen 
die  Kapillarkräfte  leisten  muß.  C  ist  eine  Kon- 
stante, y  ist  die  Zahl  der  Molekeln  in  der  Ober- 
flächeneinheit, «  bedeutet  den  Ausdehnungs- 
koeffizienten der  Gase  und  e  ist  der  Tempe- 
raturkoeffizient der  Kapillaritätskonstante.  Echte 
Lösungen  erhöhen  die  Oberflächenspannung 
ihres  Lösungsmittels,  erniedrigen  also  die 
Dampfspannung,  wie  es  ja  nach  dem  Raoul  t- 

14  )  A.  Einstein,  loc.  cit. 

15 1  G.  Jäger,  Wien.  Sitzungsber.  99,  Abt.  2  a, 

(Juli  1890). 


sehen  Gesetz  der  Dampfspannungserniedrigung 
verlangt  wird.  Will  man  eine  analoge  Schluß- 
weise auf  die  Dampfspannung  kolloider  Lö- 
sungen anwenden,  so  müßte  man  in  unserem 
Fall,  wo  wir  eine  Erniedrigung  der  Oberflächen- 
spannung gegen  Wasser  erhielten,  eine  Erhöhung 
der  Dampfspannung  erwarten.  Zu  diesem  Zweck 
wurde  die  Dampfspannung  auf  folgende  Weise 
bestimmt: 

Ein  über  1  m  langes  und  1,5  cm  breites 
Rohr,  welches  an  einem  Ende  mit  einem  Glas- 
hahn versehen  war,  und  noch  einen  3  cm 
langen,  Vj  cm  breiten  Rohrfortsatz  trug,  wurde 
mit  sorgfältig  gereinigtem,  trockenem  Queck- 
silber gefüllt.  Darauf  ein  Tori  ce  1  li'sches  Va- 
kuum hergestellt  und  der  Stand  des  Queck- 
silbers an  der  Millimeterteilung  der  Glasröhre 
abgelesen.  Hierauf  wurde  der  Rohrfortsatz  mit 
destilliertem  Wasser  gefüllt  und  das  Wasser  vor- 
sichtig abgelassen.  Die  Messungen  am  reinen 
Wasser  und  den  Solen  ergaben  denselben  Dampf- 
druck. Dies  war  nach  dem  Gesetz  der  Dampf- 
druckerniedrigung der  Lösungen  zu  erwarten, 
da  die  Sole  als  Lösungen  betrachtet,  eine  ver- 
schwindend kleine  Molkonzentration  besitzen. 
Was  aber  die  Oberflächenspannung 
anbelangt,  so  können  die  Sole  nicht 
ohne  weiteres  als  reine  Lösungen  auf- 
gefaßt werden. 

Zusammenfassung. 

An  Gummigutt,  Azobenzol,  Aluminiumhydr- 
oxydsol,  Myristinsäure,  Mastix  und  Gummiara- 
bikumlösungen wurden  Messungen  der  Ober- 
flächenspannung bei  verschiedener  Temperatur 
durchgerührt. 

1.  Es  zeigte  sich,  daß  die  Azobenzol-, 
Myristinsäure-,  Mastix-  und  Gummi- 
arabikumsole die  Oberflächenspannung  ihres 
Dispersionsmittels  verringern,  die  übrigen 
dieselbe  unverändert  lassen. 

2.  Die  Temperaturkoeffizienten  sämtlicher 
untersuchter  Sole  sind  nahezu  identisch  mit 
dem  des  Wassers. 

3.  Die  Untersuchungen  der  inneren  Reibung 
und  der  Dampfspannung  ergaben  keine  Aen- 
derung  gegenüber  der  des  Dispersionsmittels, 
so  daß  die  Kolloide  in  dieser  Beziehung  als 
Lösungen  sehr  geringer  Molkonzentration  be- 
trachtet werden  können. 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  noch  den  Herren 
G.  Jäger  und  Wo.  Pauli  meinen  Dank  für 
ihre  wohlwollende  Förderung  aussprechen. 

Wien,  Januar  1922. 
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Ueber  eine  allgemeinere  Theorie  der  Adsorption  von  Lösungen. 

Von  Wolfgang  Ostwald  und  Ramon  de  Izaguirre. 


i.  Experimentelle  Adsorptionskurven. 

Legt  man  sich,  um  zunächst  einen  phä- 
nomenologischen Ueberblick  über  die  Abhängig- 
keit der  Adsorption  von  der  Konzentration  in 
Lösungen  zu  erhalten,  eine  Sammlung  experi- 
menteller Adsorptionskurven  an,  so  ergibt  die 
vergleichende  und  zusammenfassende  Betrach- 
tung bisher  etwa  die  Hauptformen,  die  schema- 
tisch in  Figur  1  dargestellt  sind.  Es  ist  dabei 
in  den  Figuren  als  Abszisse  stets  c  (die  nach 
erfolgter  Adsorption  in  der  Lösung  bestimmte 
Gleichgewichtskonzentration),  als  Ordinate  c0-c 
(die  Differenz  der  Konzentration  von  Anfangs- 
lösung c0  und  Gleichgewichtslösung  c)  ein- 
getragen. 


Schmidt-Walter]3),  oder  auch  Kohle-Phenol- 
Wasser  [B.  Gustaf  s  on]4)  angeführt  werden. 
Kurve  4  unterscheidet  sich  von  Kurve  3  dadurch, 
daß  bei  ersterer  der  absteigende  Ast  eine  konvexe 
Krümmung  zur  Abszisse  aufweist.  Für  diesen 
Typus  finden  sich  mehrfach  Beispiele  bei  W.  B  i  1  tz 
und  H.  Steiner5)  z.B.  Baumwolle  -  techn.  Nacht- 
blau-Wasser,  oder  aber  auch,  das  biologisch 
interessante  Beispiel  Bakterien-Agglutinat-Serum 
von  G.  Dreyer  und  J.  S  hol  to8). 

Die  Kurven  5  und  6  unterscheiden  sich  von 
den  eben  besprochenen  im  wesentlichen  nur 
dadurch,  daß  ihre  absteigenden  Aeste  über  die 
Abszissenachse  hinaus  in  das  Gebiet  der  »nega- 
tiven"  Adsorption  verlängert  wurden.  Diese 


Kurve  1  zeigt  das  gewohnte  Bild  „normaler" 
Adsorption  z.  B.  verdünnter  organischer  Säuren 
durch  Kohle  in  Wasser  bei  niedrigen  Konzen- 
trationen. Kur.ve  2  zeigt  den  extremen  Fall 
des  Ueberganges  von  Adsorption  in  „  feste  Lösung  " , 
d.  h.  die  Gültigkeit  des  H  e  n  ry- Satzes.  Wir 
finden  experimentell  solche  Fälle  etwa  bei  der 
Adsorption  Hautpulver-  Natriumpikrat  -  Wasser 
[R.  O.  Herzog  und  G.  Rosenberg]1)  oder 
auch  bei  der  Adsorption  von  Blutkohle -Amino- 
säuren-Wasser  bei  großen  Kohlenmengen  [E. 
Abderhalden  und  A.  Fodor]2). 

Kurve  3  stellt  einen  Typus  der  sog.  „  anomalen  * 
Adsorption  dar,  wie  er  zuerst  von  W.  Biltz 
und  seinen  Mitarbeitern  gefunden  wurde.  Als 
besonders  gut  ausgemessene  Beispiele  können 
Kohle -Essigsäure -Wasser  bei  hohen  Essig- 
säurekonzentrationen   [G.  C.  Schmidt,  D. 


*)  R.  O.  Herzog  und  G.  Rosenberg,  Koll.- 
Zeitschr.  7,  222  (1910). 

2)  E.  Abd  erhal  den  und  A.  Fodor,  Koll.-Zeit- 
schr.  27,  49  (1920). 


Fig.  1 


Verlängerung  ist  von  A.  M.  Williams7)  und 
B.  Gustafson  (loc.  cit.)  zwar  nicht  direkt 
experimentell  gemessen,  wohl  aber  theoretisch 
gefolgert  worden,  wobei  über  den  weiteren 
Verlauf  der  Kurven  im  negativen  Gebiet  weiter 
unten  noch  ausführlich  zu  sprechen  sein  wird. 

Daß  allgemein  eine  Unterschreitung  der 
Abszissenachse  experimentell  sehr  wohl  möglich 
ist,  zeigen  die  bemerkenswerten  Versuche  von 
D.Schmidt-Walter  (loc.  cit.)  über  Systeme 
Kohle -Essigsäure-Toluol  (oder  Benzol)  in  einem 
großen  Konzentrationsbereich.  Sie  werden  schema- 
tisch durch  Kurve  7  wiedergegeben.  Schließlich 


3)  G.  C.  Schmidt,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  74, 
689  (1910);  77,  641  (1911);  78,  667  (1912);  83,  674 
(1913);  91,  103(1916).  Dora  Schmidt-Walter, 
Koll.- Zeitschr.  14,  242  (1914). 

4)  B.  Gustafson,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  91, 
385  (1916). 

5)  W.  Biltz  und  H.Steiner,  Koll. -Zeitschr.  7, 
120  (1910). 

6)  Siehe  W.  Biltz,  loc.  cit. 

7)  A.  M.  W  i  1 1  i  a  m  s ,  Medd.  Nobelinstitut  [2],  Nr.  27 
(1913). 
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zeigt  Kurve  8  die  Form  der  ausgesprochensten 
bisher  gemessenen  Versuchsreihe  rein  negativer 
Adsorption  :  Kohle  -  K2  Cr2  07  -  Wasser  nach  T. 
Oryng8).  Sie  ist  praktisch  linear,  ebenso 
wie  die  weniger  genauen  Zahlenreihen  negativer 
Adsorption  von  K.  Estrup9),  obschon  letzterer 
Autor  aus  theoretischen  Gründen  eine  schwach 
konkav  zur  Abszisse  gekrümmte  Kurve  zeichnet. 

Daß  innerhalb  dieser  Typen  zahlreiche  Varia- 
tionen in  bezug  auf  Steilheit,  Krümmungsmaß, 
Lage  des  Maximums  usw.  möglich  und  auch 
experimentell  anzutreffen  sind,  ist  selbstverständ- 
lich. 

2.  Adsorptionsgleichungen. 

Eine  ähnliche  vielleicht  noch  größere  Mannig- 
faltigkeit ergibt  eine  Sammlung  der  Gleichun- 
gen,  die  im  Laufe  der  Zeit  zur  quantitativen 
Beherrschung  der  Beziehungen  zwischen  Adsorp- 
tion und  Konzentration  aufgestellt  wurden.  Die 
folgende  Darstellung  soll  dabei  nicht  nur  ein 
Verzeichnis  sondern  auch  eine  z.  T.  kritische 
Betrachtung  dieser  Gleichung  geben. 

Die  einfachste  Beziehung  wäre  offenbar  die 
der  Proportionalität  zwischen  adsorbierter  Menge 
und  Konzentration 

x  =  c0-c  =  K1c  (1) 
worin  x  die  von  der  Gewichtseinheit  Adsorbens 
gebundene  Menge,  c0  die  Anfangskonzentration 
z.  B.  im  Prozent,  c  die  nach  der  Adsorption 
feststellbare  Gleichgewichtskonzentration  und  kx 
eine  Zahlenkonstante  ist.  Indessen  fanden  schon 
Mitte  vorigen  Jahrhunderts  die  Agrikulturche- 
miker, denen  die  Lehre  von  der  Adsorption 
überhaupt  viel  verdankt,  daß  keine  Proportionalität 
besteht,  sondern  daß  aus  verdünnten  Lösungen 
relativ  mehr  als  aus  konzentrierteren  aufgenommen 
wurde.  Dies  zeigte  z.  B.  E.  Peters10)  für  die 
Adsorption  durch  Ackererde.  Boedecker11) 
gab  darauf  1859  die  erste  quantitative  Beziehung, 
die  in  jetzt  üblicher  Form  geschrieben  lautet 
x  =  c0  — c  =  k2cn.  (II) 

Der  Exponent  n  erwies  sich  als  ca.  0,5.  In 
der  Folge  wurden  auch  andere  Exponenten 
gefunden,  z.  B.  für  das  System  Metazinnsäure- 
Schwefelsäure -Wasser  der  Wert  0,2  (J.  M.  van 
Bemmelen,  loc.  cit.  1888). 


8)  T.  Oryng,  Koll.-Zeitschr.  13,  15  (1913);  nach 
F.  F  ei  gl  [Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  119,  305  (1921)1 
ist  dieser  Fall  wegen  chemischer  Wirkungen  der  Kohle 
vielleicht  nicht  eindeutig. 

9)  K.  Estrup,  Koll.-Zeitschr.  11,  8  (1912). 

10)  E.  Peters,  Landw.  Vers.  2,  113  (1858). 

n)  Boedecker,  Journ.  f.  Landw.  1859,  S.  48, 
siehe  auch  J.M.  van  Bemmelen,  Die  Absorption 
(Dresden  1910),  110. 


Die  Theorie  der  „festen  Lösungen"  van't 
H  off  s  gab  auch  auf  physikalisch -chemischer 
Seite  Veranlassung,  sich  mit  der  Konzentrations- 
funktion der  Adsorption  in  Lösungen  zu  befassen. 
Eine  Folgerung  dieser  Theorie,  die  Gültigkeit 
des  Henry- Satzes  bzw.  der  Formel  I  auch  für 
die  Adsorptionserscheinung,  konnte  nicht  all- 
gemein bestätigt  werden.  Nachdem  inzwischen 
Wilh.  Ostwald  1890  in  seinem  Lehrbuch 
(I.  1074)  auf  die  nicht  lineare,  vielmehr  „an- 
nähernd hyperbolische  Form  B  der  Konzentrations- 
kurven hingewiesen  hatte,  zeigten  G.  C.  Schmidt 
(1894  ff.),  G.  von  Georgievics  (1894  ff.), 
F.  W.  Küster  (1895  ff.),  J.  Walker  und  Ap- 
pleyard (1896),  W.  Biltz  (1904  ff.),  schließ- 
lich besonders  ausführlich  H.  Freundlich 
(1907)  u.  a.  die  außerordentlich  große  Anwend- 
barkeit der  (verallgemeinerten)  Boedecker- 
schen  Gleichung  bei  den  verschiedenartigsten 
Adsorptionssystemen. 

Die  weitere  Entwicklung  der  quantitativen 
Beherrschung  der  Beziehung  Adsorption-Konzen- 
tration erstreckte  sich  insbesondere  nach  vier 
Richtungen  : 

a)  Berücksichtigung  einer  variabeln  Menge 
Adsorbens  (2  g  Kohle  adsorbieren  in  derselben 
Lösung  nicht  doppelt  so  viel  als  1  g  sondern 
weniger). 

b)  Berücksichtigung  extremer,  besonders 
höherer  Konzentrationen  des  Adsorbendum 
(hier  treten  oft  Besonderheiten  auf,  welche  die 
Boedecker'sche  Gleichung  nicht  auszudrücken 
vermag). 

c)  Berücksichtigung  der  Adsorption  des 
Lösungsmittels  (wird  auch  letzteres  adsor- 
biert, so  werden  die  Konzentrationsverhältnisse 
bei  der  Adsorption  natürlich  verwickelter).  Im 
engen  Zusammenhange  mit  letzterer  Frage  steht 
auch  die  Ueberlegung,  ob  die  übliche  Berech- 
nungsart  der  adsorbierten  Menge  als 
Differenz  zwischen  Anfangs-  und  Endkonzen- 
tration richtig  bzw.  eindeutig  ist. 

a)  Für  die  Abhängigkeit  der  adsorbierten 
Menge  x  von  der  Menge  (m)  des  Adsorbens 
hat  H.  Landolt's  Schüler  K.  Kroekèr12)  zuerst 
eine  Gleichung  gefunden 

logr^-  =  K3.m.  (III) 

J\  —  x 

Hierin  ist  A  die  ursprüngliche  in  der  Lösung 
vorhandene  Menge  des  zu  adsorbierenden  Stoffes. 


12)  K.  Kroeker,  Ueber  die  Adsorption  gelöster 
Körper  durch  Kohle,  Diss.  (Berlin  1892). 
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Eine  analoge  Gleichung  gab  H.  Freu  n  d  1  ich13), 

A  m 
log  -       ==  K4.~  (Ilia) 
A  —  x  v 

indem  er  noch  das  Volum  (v)  der  Lösung  einführte, 
und  außerdem  auf  den  mathematischenZusammen- 
hang  zwischen  Gleichung  II  und  lila  hinwies  ; 
erstere  geht  bei  Reihenentwicklung  aus  der 
zweiten  Gleichung  und  Vernachlässigung  der 
höheren  Glieder  hervor.  Experimentell  wurde 
die  Kroeker'sche  Gleichung  außer  von  Freund- 
lich  selbst  besonders  von  G.C.Schmidt14) 
bestätigt.  Dagegen  sind  gegen  die  Richtigkeit 
ihrer  theoretischen  Ableitung  von  Me  Bain15) 
berechtigte  Einwände  erhoben  worden. 

Eine  besondere  Vereinfachung  der  Boe- 
decker'schenGleichungfandensodann  E.Abder- 
halden und  A.  Fodor16)  für  den  Fall  großer 
Adsorbensmengen,  also  großer  Werte  für  m. 
Bei  der  Adsorption  vonTraubenzucker  und  Amino- 
säuren an  Kohle  ging  hier  die  Exponentengleichung 
in  den  einfachen  Proportionalitätssatz  (I)  über. 
Wie  weit  sich  dasselbe  Verhalten  auch  bei  anderen 
Adsorptionen  wiederfindet,  ist  noch  nicht  fest- 
gestellt. Wohl  aber  sei  darauf  hingewiesen, 
daß  in  dem  verwandten  Falle  großer  Verdün- 
nungen des  Adsorbendum  A.M.Williams17) 
u.  a.  ebenfalls  den  Uebergang  der  Exponenten- 
gleichung in  den  einfachen  Verteilungssatz  fest- 
stellen konnten. 

b)  Schon  die  Agrikulturchemiker  (E.  Peters , 
R.  Sachsse  u.  a.)  fanden,  daß  über  eine  gewisse 
Konzentration  hinaus  eine  weitere  Steigerung 
der  Adsorption  —  gemessen  durch  eine  Konzen- 
trationsabnahme der  übrig  bleibenden  Lösung  — 
nicht  mehr  stattfindet,  daß  die  Adsorption  m. 
a.  W.  einem  „Endwert"  zustrebt.  Auf  physi- 
kalisch-chemischer Seite  ist  diese  Erscheinung 
aufs  Neue  gefunden  worden  von  G.  C.  Schmidt 
(loc.  cit.)  und  R.  Marc18),  sowie  später  auch 
von  anderen  Forschern.  Die  Autoren  sprechen 
von  einem  „Adsorptionsmaximum";  obige 
Bezeichnung  „Endwert"  erscheint  genauer,  da 

13)  H.  Freu n d  lieh ,  Zeitschr.  f.  physik.Chem.  57, 
394  (1907). 

14)  G.  C.  Schmidt,  Zeitschr.  f.  physik.Chem. 
74,  687  (1910);  77,  641  (1911);  78,  667  (1911);  91, 
103  (1916). 

15)  Me  Bain,  Journ.  Chem.  Soc.  91,  II,  1688 
(1907). 

16)  E.  Abderhalden,  und  A.  Fodor,  Ferment- 
forschung 2,  159  (1919);  Koll.- Zeitschr.  27,  51  (1920). 

17)  A.  M.  Williams,  Medd.  Nobelinstitut  2, 
Nr.  27  (1913);  vgl.  ferner  A.  Eucken,  Zeitschr.  f. 
Elektrochem.  28,  6  (1921),  J.  Langmuir  u.  a. 

18)  R.  Marc,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  73,  685 
(1910);  75,  710  (1911);  81,  641  (1913). 


es  sich  hier  zunächst  um  einen  nur  von  einer 
Seite  her  asymptotisch  erreichten  Wert  handelt. 
Existiert  ein  solcher  Endwert,  so  muß  offenbar 
•die  Boedecker'sche  Gleichung  versagen.  Viel- 
mehr entwickeltG.  C.  Schmidt  die  Gleichungen 

.og§A--k4X  =  k5(E)  =  küQ.1iv) 

Hierin  bedeutet  S  den  experimentell  gefun- 
denen Endvvert  der  Adsorption,  p  die  Anzahl 
Moleküle  der  gelösten  Substanz,  P  die  Anzahl 
Moleküle  des  Lösungsmittels,  während  die  übrigen 
Zeichen  dieselbe  Bedeutung  wie  früher  haben. 
Nur  bei  verdünnten  Lösungen  kann  der  am 
weitesten  rechts  stehende  Ausdruck  gleich  dem 
mittleren  Ausdruck  gesetzt  werden.  Die  Formel 
gilt  nur  für  konstante  Mengen  Adsorbens.  Eine 
zweite  genauere  Gleichung  findet  dieser  Forscher 
in  dem  Ausdruck: 

/A  —  x\  M«-*) 

[—^-)  S  =  k7  .  e     8     .x  (V) 

worin  e  die  Basis  des  natürlichen  Logarithmus 
ist.  Die  Formel  gilt  nach  G.  C.  Schmidt  nur 
für  gewisse  Fälle,  nicht  allgemein. 

Sodann  hat  Sv.  Arrhenius19)  eine  Ad- 
sorptionsgleichung ebenfalls  unter  Einführung 
der  experimentell  zu  bestimmenden  Konstante 
des  Endwertes  aufgestellt,  die  integriert  lautet  : 

log  -  0,4343  !  =  K9  .c  (VI) 

wobei  c  wie  früher  die  Gleichgewichtskonzen- 
tration der  Lösung  bedeutet.  Wie  G.  C.  Schmidt 
zeigte,  ist  diese  Gleichung  ein  Spezialfall  seiner 
Formel  (IV).  Ihre  Uebereinstimmung  mit  der 
Beobachtung  ist  in  manchen  Fällen  ausgezeichnet, 
in  anderen  Fällen  versagt  sie  (G.  C.Schmidt 
1911,  R.  Marc  1913). 

c)  Einen  wichtigen  Schritt  zur  Aufklärung 
der  quantitativen  Verhältnisse  bei  der  Adsorption 
in  Lösungen  variierender  Konzentration  machte 
A.  M.  Williams20)  1913.  Er  wies  zunächst 
darauf  hin,  daß  die  übliche  Berechnung  der 
adsorbierten  Menge  gemäß  der  Gleichung 

a  —  x 


zur  Voraussetzung  hat,  daß  v,  das  Anfangsvolum 
der  Lösung,  bei  der  Adsorption  konstant  bleibt; 
a  ist  dabei  die  Anfangsmenge  Gelöstes.  In 
Wirklichkeit  muß  v  natürlich  abnehmen,  und 


19)  Sv.  Arrheni  us,  Medd.  Nobelinstitut  2,  Nr.  7 
(1911). 

20)  A.M.Williams,  Medd.  Nobelinstitut  2,  Nr.  23 
(1913). 
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zwar  um  so  mehr,  je  mehr  adsorbiert  wird.  Bei 
kleinen  Konzentrationen  macht  die  Volumver- 
minderung der  Lösung  nicht  viel,  bei  größeren 
Konzentrationen  aber  sehr  viel  für  den  Wert  x 
aus.  A.  M.  Williams  findet  den  richtigen 
Ausdruck  in  der  Gleichung 

C-=^  (VII) 


U°  =  G 


worin  u0  die  pro  1  g  Adsorbens  wirklich  adsor- 
bierte Menge  in  g,  M  (statt  des  Volumens  v) 
die  Masse  der  Lösung  in  g,  G  die  Masse  des 
Adsorbens  in  g,  c0  die  Anzahl  Gramme  gelösten 
Stoffes  pro  1  g  Lösung  vor  der  Adsorption, 
c  die  Anzahl  Gramme  gelösten  Stoffes  pro  1  g 
Lösung  nach  der  Adsorption  darstellen. 

A.  M.  Williams  findet  weiter,  daß  bei  An- 
wendung der  richtigen  Berechnungsweise  die 
Versuche  von  G.  C.  Schmidt  (loc.  cit.)  keinen 
Endwert  aufzeigen.  Es  wird  später  gezeigt  werden, 
daß  theoretisch  durchaus  die  Möglichkeit  vorliegt, 
auch  ohne  Berücksichtigung  mitadsorbierten 
Lösungsmittels  zu  c0  —  c  =  Kurven  nicht  nur 
mit  Endwerten,  sondern  sogar  mit  einem  Maximum 
im  strengeren  Sinne  zu  gelangen. 

Des  weiteren  betont  A.  M.  Wi  1 1  i  a  m  s ,  daß 
stillschweigend  eine  Nichtbeteiligung  des  Lösungs- 
mittel s  an  der  Adsorption  angenommen  wird. 
In  Wirklichkeit  wird  aber  auch  stets  ein  gewisser 
Anteil  Flüssigkeit  bei  der  Adsorption  mitgenom- 
men werden,  durch  dessen  Berücksichtigung 
die  Berechnung  der  Konzentrationsverhältnisse 
noch  verwickelter  werden.  Hier  ist  zu- 
nächst darauf  hinzuweisen,  daß  dieser  Schluß 
schon  lange  vor  A.M.Williams  mit  großer 
Bestimmtheit  und  bei  verschiedenen  Gelegen- 
heiten einerseits  von  dem  Agrikulturchemiker 
J.  M.  van  Bemmelen21),  anderseits  von 
dem  Biologen  F.  Hofmeister22)  gezogen 
worden  ist.  Bekanntlich  untersuchte  J.  M.  van 
Bemmelen  die  Adsorptionsverhältnisse  beson- 
ders organischer  Gele,  die  ein  notorisches  Auf- 
nahmevermögen nicht  nur  für  Salze,  sondern 
auch  für  Wasser  zeigen,  und  F.  Hofmeister 
studierte  die  Aufnahme  von  Lösungen  durch 
typisch  quellbare  Stoffe  wie  z.  B.  von  Gelatine- 
platten. Beide  Forscher  fanden,  daß  die  Aufnahme 
von  Gelösten  und  Lösungsmittel  insofern  unab- 
hängig voneinander  erfolgt,  als  sich  keine 
einfachen  Beziehungen  zwischen  beiderlei 
Aufnahmen  feststellen  ließen.  Namentlich  J.M.v  an 


21)  J.  M.  van  Bemmelen,  Die  Absorption 
(  Dresden  1910),  z.  B.  105  ff,  397  ff,  415  ff  usw. 

22 j  F.  Hofmeister,  Arch.  f.  exper.  Pathol.  25, 

1  (1889);  28,  210  (1891). 


Bemmelen  wies  ferner  darauf  hin,  daß  je 
nach  der  Rechnungsart  (Beziehung  der  adsor- 
bierten Menge  auf  das  trockene  oder  während 
der  Adsorption  gewässerte  Gel  )  ganz  verschiedene 
Werte  für  die  adsorbierten  Mengen  herauskommen, 
ja  daß  je  nach  der  Berechnungsart  ein  und  derselbe 
Versuch  einmal  eine  positive,  das  andere  Mal 
eine  negative  Adsorption  ergibt.  Wie  groß 
übrigens  die  Divergenz  zwischen  Aufnahme  von 
Gelöstem  und  Lösungsmittel  bei  quellbaren 
Adsorbentien  sein  kann,  geht  aus  dem  von 
C.  Ludwig  beschriebenen  Versuch  hervor,  bei 
dem  aus  einer  konzentrierten  Glaubersalzlösung 
durch  Eintauchen  trockner  Stücke  Schweinsblase 
ein  Teil  des  Salzes  zum  Auskristallisieren  gebracht 
werden  konnte. 

Den  Fall  einer  Mitadsorption  des  Lösungs- 
mittels drückt  A.  M.  Williams  durch  die 
Gleichung  aus 

u  =  Uo+w.-    C-,  (VIII) 
1 —  c 

worin  u  die  wirklich  adsorbierte  Menge  an 
Gelöstem  in  g  pro  1  g  Adsorbens,  w  die  pro  1  g 
Adsorbens  adsorbierte  Lösungsmittelmenge,  die 
übrigen  Zeichen  dasselbe  wie  in  Gleichung  (VII) 
bedeuten. 

Aus  der  Diskussion  seiner  Gleichung  (VIII) 
folgert  schließlich  A.  M.  Williams,  daß  positive 
Adsorption  eintritt,  wenn 

u  c 

>-i  


w 


ist,  umgekehrt  negative,  wenn 
u  c 
w      1  —  c 

ist,  daß  also  die  u0  =  x-Kurve  bei  Mitbeteili- 
gung des  Lösungsmittels  ein  Maximum  erreicht 
und  dann  die  Abszissenachse  (c)  schneidet. 
Besonders  bemerkenswert  ist  sodann  der  Schluß, 
daß  bei  noch  weiterer  Steigerung  der  Konzen- 
tration die  Kurve  für  c  =  1  in  das  negativ 
Unendliche  verläuft 23).  Aus  Gleichung  (VII) 
und  (VIII)  leitet  nämlich  A.  M.  Williams  die 
Beziehung  ab 

Bei  c  ==  1  wird  die  rechte  Seite  =  —  oo. 
Williams  gelangt  zu  diesem  Schluß  durch 
die  Ueberlegung,  daß  die  sogenannte  positive 
Adsorption  des  Gelösten  gleichbedeutend  sei  mit 


23)  Die  entsprechende  Kurve  findet  sich  wieder- 
gegeben in  Koll.-Zeitschr  14,  243  (1914).  Sie  ist 
fernerhin  angedeutet  in  Fig.  1  vorliegender  Arbeit, 

Kurventypus  6. 
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einer  negativen  Adsorption  des  Lö- 
sungsmittels.     Da  in    verdünnten  ^ 
Lösungen  bekanntlich  häufig  prak- 
tisch alles  Gelöste  adsorbiert  wird,         f  • 
könnte  man   annehmen,    daß  um-          o  /* 
gekehrt  in  einer  sehr  konzentrier-         ü  / 
ten  Lösung  praktisch  alles  Lösungs-     100  / 
mittel  adsorbiert  würde,  was  einer  J 
unendlich    großen    negativen    Ad-  / 
sorption  des  Gelösten  entsprechen 
würde.   

Den  Verfassern  scheint,  daß  hier 
umgekehrt  A.  M.  Williams  einmal 
irrt.     Abgesehen  von  den  Einwän- 
den,   die    bereits    D.  Schmidt- 
Walter    (loc.    cit.)   gegen  diese 
Schlußfolgerung  erhebt,  und  abge- 
sehen davon,  daß  bisher  kein  ein-  10 
ziger  experimenteller  Fall  im  Sinne 
Williams  bekannt24)  und  nach  den 
folgenden  Abschnitten  zu  erwarten  ist,  läßtsich  hier 
folgendes  einwenden  :  Hätte  A.  M.  W  i  1 1  i  a  m  s  mit 
seiner  Auffassung  einer  symmetrischen  verdrän- 
genden Adsorption  von  Gelöstem  und  Lösungs- 
mittel Recht,  dann  müßte  auch  bei  sehr  kleinen  Kon- 
zentrationen die  Adsorption  des  gelösten  Stoffes 
nicht  bei  Null  beginnen,  sondern  vielmehr  aus 
dem   positiv  Unendlichen  herunterkommen. 
Dagegen  zeigt  die  Erfahrung   eindeutig,  daß 
sowohl  bei  extremen  Verdünnungen  als  auch 
bei  extrem  hohen  Konzentrationen  die  Konzen- 
trationsänderungen, die  Grunderscheinungen 
jeder  Adsorption  in  Lösung,  zunehmend  kleiner 
werden,  sich  daher  nicht  dem  Werte  Unendlich, 
sondern  umgekehrt  beiderseitig  dem  Werte  Null 
bei  den   extremen  Konzentrationen  nähern25). 
Wir  werden  w.  u.  diesen  Gedanken  auf  verschiedene 
Weise  zu  erhärten  versuchen.    Jedenfalls  zeigt 
die  mathematisch  gewiß  korrekte  Folgerung  von 
A.  M.  Williams,  daß  die  Formeln,  die  zu  ihr 
führen,  in  der  gegebenen  Form  offenbar  nicht 
der  richtige  Ausdruck  der  Erfahrung  sein  können  ; 
es  gilt  dies  vermutlich  in  erster  Linie  für  die 
„Lösungsmittelgleichung"  (VIII). 

Von  Wichtigkeit  ist  ferner,  daß  die  Aus- 
führungen von  A.  M.  Williams  sich  nur  auf 
die  richtige  Bestimmung  der  adsorbierten 
Menge,  nicht  auf  die  Konzentrationsfunktion 
derselben   beziehen.    Für  die   letztere  nimmt 


24j  Ueber  eine  vermeintliche  Bestätigung  des  von 
Williams  angegebenen  Kurvenverlaufes  (Gustaf- 
son)  s.  w.  u. 

25)  Bereits  D.  Schmidt -Walter  extrapoliert  ihre 
in  Fig.  1,  Kurve  7,  dargestellte,  im  negativen  Gebiet 
gemessene  Kurve  richtig  bis  auf  den  Wert  0  bei 
lOOprozentiger  Lösung. 
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Fig.  2 

auch  A.M.Williams  die  Gültigkeit  der  B  oe- 
deck er'schen  Exponentengleichung  an. 

Im  Anschluß  an  die  Ueberlegungen  von  A.  M. 
Williams  hat  Br.  Gu  staf  son26)  die  Frage 
näher  studiert,  welchen  Einfluß  die  Adsorption 
des  Lösungsmittelsauf  die  Konzentrationsfunktion 
hat.  Zunächst  meint  Gustaf  son  aus  Versuchen 
über  das  System  Kohle -Phenol-Alkohol  schließen 
zu  können,  „es  möge  wohl  nun  als  unzweifelhaft 
angesehen  werden,  daß  die  u0  -  Kurve  in  der 
von  Williams  angegebenen  Weise  verläuft". 
Tatsächlich  kann  man  dies  durchaus  nicht  aus 
seiner  Kurve  folgern,  welche  die  beifolgende 
Gestalt  hat  (Fig.  2).  Gustaf  son  zieht  von 
dem  letzten  gemessenen  noch  im  positiven  Gebiet 
liegenden  Punkte  die  Kurve  weiter  aus  im  Sinne 
Williams,  d.  h.  in  der  Richtung  zum  negativ 
Unendlichen,  wie  dies  durch  die  gestrichelte 
Kurve  angedeutet  ist.  Tatsächlich  kann  aber  die 
Kurve  ebensogut  in  einer  der  beiden  gepunktelten 
Richtungen  weiter  verlaufen,  wie  die  Versuchez.  B. 
von  D.  Schmidt-Walter,  noch  deutlicher 
die  in  Abschnitt  4  dieser  Arbeit  zu  besprechenden 
Zahlenreihen  zeigen.  Während  also  diesem 
Schlüsse  von  Gustafson  nicht  beigepflichtet 
werden  kann,  muß  als  wichtiges  Ergebnis  dieser 
Arbeit  die  Annahme  von  Gustafson  hervor- 
gehoben werden,  daß  auch  die  Adsorption 
des  Lösungsmittels  gemäß  einer  Expo- 
nentengleichung  verläuft.  Es  gelang 
ihm,  an  Versuchen  von  A.  M.  Williams  durch 
Berechnung  einer  Exponentengleichung  einmal 


26)  Br.  Gustafson,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  21, 
459  (1915);  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  91,  385  (1915). 
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für  die  wahre  adsorbierte  Menge  u,  einer  zweiten 
Gleichung  anderseits  für  die  gleichzeitig  adsor- 
bierte Flüssigkeitsmenge  wœ  —  w,  wobei  w^  die 
maximal  aus  dem  Dampf  des  Lösungsmittels 
aufgenommene  Menge  bezeichnet,  die  Konzen- 
trationsfunktion von  Kohle -Essig-Wasser  inner- 
halb der  ersten  6  bzw.  3  Proz.  Essigsäure  in 
erster  Annäherung  rechnerisch  darzustellen27). 
Freilich  zeigen  die  Abweichungen  noch  einen 
Gang,  und  außerdem  handelt  es  sich  nur  um 
den  allerersten  Teil  des  Konzentrationsgebietes 
des  aufsteigenden  Kurvenastes  vor  Erreichung 
des  Maximums.  Eine  vollständigere  Adsorptions- 
kurve, wie  sie  Gustaf  son  z.  B.  selbst  experi- 
mentell bei  Kohle- Phenol -Alkohol  findet,  ist 
von  diesem  Forscher  nicht  mit  Williams'  und 
seinen  eigenen  Gleichungen  berechnet  worden. 
Auch  eine  allgemeine  Formel,  die  diese  Konzen- 
trationsfunktion der  Lösungsmitteladsorption  mit 
derjenigen  der  Adsorption  des  Gelösten  verknüpft, 
findet  sich  nicht  bei  Gustafson;  er  beschränkt 
sich  auf  die  Berechnung  eines  einzelnen  Falles. 
Allgemein  gelangt  er  zu  dem  Schluß,  daß  „am 
Adsorbensein  bewegliches  Gleichgewicht  zwischen 
Gelöstem  und  Lösungsmittel  stattfindet.  Wird 
die  Adsorption  des  Gelösten  vermehrt,  so  wird 
die  Adsorption  des  Lösungsmittels  zurückge- 
drängt, und  zwar  wird  sowohl  die  Adsorption 
wie  auch  die  Adsorptionsverdrängung  nach 
einer  Exponentenformel  erfolgen".  Wie  später 
gezeigt  wird,  ist  es  nicht  notwendig,  die  Kurven- 
formen in  diesem  Sinne  einer  gegenseitigen 
Verdrängung  deuten  zu  müssen.  Auch  bei 
„Konstanz*,  ja  sogar  bei  Vernachlässigung  der 
aufgenommenen  Lösungsmittelmenge  können 
z.  B.  Maxima  auftreten. 

Schließlich  hat  noch  L.  Gurwitsch28)  eine 
Konzentrationsgleichung  aufgestellt  für  einige 
Fälle,  in  denen  nach  seiner  Meinung  die  B oe- 
deck er'sche  Exponentengleichung  versagt.  Sie 
lautet 

x  =  A  +  K10  .  cn  (X) 
worin  x  die  adsorbierte  Menge  in  Prozenten  = 

100  (c0-c) 
100  — c 

c  die  Gleichgewichtskonzentration  ebenfalls  in 


27)  Gustafson  gibt  zwar  an,  daß  auch  der  weitere 
Teil  der  Kurve  denselben  Gleichungen  gehorcht,  doch 
findet  er  dies  nur  graphisch,  nicht  rechnerisch,  vgl. 
unten  Abschnitt  5,  III.  " 

28)  L.  Gurwitsch,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  87, 

323  (1914). 


Prozenten  und  A  eine  dritte  Zahlenkonstante  ist. 
Gurwitsch  findet,  daß  diese  Gleichung  Ad- 
sorptionen darzustellen  vermag,  in  denen  die 
Exponentengleichung  versagt.  Nach  der  Gestalt 
seiner  Formel  wäre  dies  Resultat  höchst  verwunder- 
lich. Denn  die  Einfügung  der  additiven  Kon- 
stanten A  bedeutet  doch  nur  eine  parallele 
Verschiebung  der  Kurve  auf  der  Ordinaten- 
achse,  nicht  etwa  eine  Drehung.  Die  allgemeine 
Kurvenform  muß  offenbar  dieselbe  bleiben,  wenn 
von  der  adsorbierten  Menge  x  jedes  Mal  ein 
konstanter  Wert  abgezogen  wird.  Tatsächlich 
ergibt  die  Nachprüfung,  daß  die  nach  Gurwitsch 
nicht  der  Exponentengleichung  gehorchenden 
Fälle  bei  richtiger  Wahl  der  Konstantenwerte 
ausgezeichnet  durch  diese  Gleichung  dargestellt 
werden  können,  wie  beistehende  Tabelle  l  gleich 
an  dem  ersten  Beispiele  dieses  Autors  zeigt. 

Tabelle  I. 
Floridin  —  Benzoesäure  —  Benzol 
(nach  L.  Gurwitsch). 
Die  richtige  Logarithmierung  ergibt  K  =  5,31; 
n  =  0,074. 


c 

Xgef. 

berechnet  nach 
Gurwitsch 

x=5,3xc0,i23  Ao/0 

Neuberechnet 

x=5,31xc0,074  Ao/0 

0,0097  3,83 

2,99 

+  28,0 

3,77 

-1,3 

0,049 

4,18 

3,65 

+  14,5 

4,25 

+  1,7 

0,079 

4,37 

3,88 

+  12,7 

4,39 

■  +0,5 

0,119 

4,47 

4,08 

+  9,5 

4,54 

+  1,6 

0,195 

4,59 

4,33 

+  6,0 

4,70 

+  2,4 

0,246 

4,80 

4,46 

+  7,6 

4,80 

0 

0,416 

4,83(?) 

4,76 

+  1,5 

4,97 

+  3,3 

1,12 

5,38 

5,76 

+  7,h?) 

2,21 

5,83 

5,63 

—  3.5 

Es  ist  nicht  recht  verständlich,  wieL.  Gurwitsch 
zu  dem  gegenteiligen  Resultat  kam29),  und  noch 
weniger,  wie  er  annehmen  kann,  daß  durch 
Einfügung  der  additiven  Konstante  ein  Gang; 
der  Abweichungen  zum  Verschwinden  gebracht 
werden  könnte.  Zwar  sind  die  absoluten  Diffe- 
renzen kleiner,  doch  zeigen  die  Abweichungen 
einen  auch  bei  Berechnung  nach  Gurwitsch's 
Formel  ausgesprochenen  Gang  mit  Maximum 
oder  Minimum  je  nach  der  Wahl  von  A.  Die 
Gleichung  von  Gurwitsch  stellt  keine  Berei- 
cherung der  bisher  bekannten  Konzentrations- 
funktionen der  Adsorption  dar. 

29)  Noch  unverständlicher  erscheint,  daß  auch 
B.  Gustafson  (loc.  cit.)  zwar  bei  der  Nachprüfung 
von  Gurwitsch'sFormel  ebenfalls  einen  Gang  findet, 
den  oben  gekennzeichneten  Trugschluß  aber  nicht 
erkennt. 
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3.  Die  Adsorption  in  Lösungen 
als  ein  Entmischungsvorgang. 
Es  besteht  kein  Zweifel  darüber,  daß  in  den 
typischen  Fällen  von  Adsorptionen  in  Lösungen 
eine  Benetzung  zwischen  Adsorbens  und 
Lösungsmittel  stattfindet.  Es  wird  dabei  unter 
Benetzung  das  Haften  einer  flüssigen  Schicht 
von  endlicher  Dicke  an  der  Adsorbensoberfläche 
verstanden.  Schüttelt  man  z.  B.  ein  solches 
benetztes  Adsorbens  innerhalb  der  Flüssigkeit, 
so  wird  eine  bestimmte  Menge  letzterer  von  dem 
bewegten  Adsorbens  mitgeführt,  d.  h.  von  der 
übrigen  Flüssigkeit  zeitweilig  abgetrennt  werden. 
Der  Betrag  dieser  kinetisch  mitführbaren  Flüssig- 
keitsmenge wird  „mit  der  Natur"  von  Adsorbens 
und  Lösungsmittel  variieren  (womit  natürlich 
nur  unsere  vollkommene  Unkenntnis  dieser 
Verhältnisse  gekennzeichnet  werden  soll). 

Es  sprechen  nun  verschiedene  Kennzeichen 
dafür,  daß  diese  mechanisch  oder  kinetisch 
gebundenen  Flüssigkeitsmengen  gar  nicht  so  klein 
sein  können.  Bekannt  ist  ja  die  große  Hygro- 
skopizität zunächst  aller  fester  Adsorbentien, 
die  für  Adsorptionen  in  Wasser  benutzt  werden, 
wie  Kohle,  Silikate  (Fullererde,  Floridin  usw.). 
Kohle  nimmt  z.  B.  nach  den  Messungen  von 
A.  M.  Williams  (loc.  cit.)  im  Dampfraum 
ca.  40  Proz.  ihres  Gewichtes  an  Wasser  auf. 
Nach  Br.  Gustafson  (loc.  cit.)  nimmt  Blut- 
kohle 85  Proz.  Wasser  und  76  Proz.  Alkohol 
aus  dem  Dampf  auf,  ohne  daß  hiermit  das  Gleich- 
gewicht sicher  erreicht  wäre.  H.  Herbst30) 
stellt  fest,  daß  Kohle  mit  50  Proz.  Wassergehalt 
noch  nicht  die  Erscheinung  des  freiwilligen 
Abtropfens  zeigt.  Reine  Blutkohle  enthält  „  luft- 
trocken "  nach  L.  Michaelis  und  P.  Rona3f) 
26  —  27  Proz.  Wasser.  Findet  man  bei  festen 
Adsorbentien  schon  ein  derartig  großes  Flüssig- 
keits  -  Bindungsvermögen ,  so  steigt  letzteres 
bekantlich  bei  quellbaren  Adsorbentien  auf 
viele  Hundert  Proz.  Gelatine  nimmt  in  geeigneten 
Säurelösungen  leicht  das  20  fache  und  mehr 
ihres  Trockengewichtes  auf.  Aber  auch  ein 
anorganisches  Adsorbens  wie  die  gewachsene 
Fasertonerde  von  H.  Wislicenus  zeigt  nach 
H.  v.  Zehmen32)  im  Dampf  eine  Wasser- 
aufnahme von  ca.  60  —  70  Proz.  Berücksichtigt 
man  noch  die  bekannten  Schwierigkeiten  der 
Gleichgewichtseinstellung  im  Dampfraum  gegen- 
über der  sehr  schnellen  und  vollständigen  Benet- 

30)  H.  Herbst,  Biochem.  Zeitschr.  115,  204;  118, 
103  (1921). 

31)  L.Michaelis  und  P.  Rona,  Biochem.  Zeit- 
schr. 97,  61  (1919). 

32)  H.  v.  Zehmen,  Koll.-Zeitschr.  27,  233  (1920). 


zuhg  beim  Behandeln  mit  der  Flüssigkeit  selbst, 
so  kann  man  schließen,  das  jedenfalls  bei  typischen 
Adsorbentien  bei  der  Adsorption  in  Lösungen 
sehr  ansehnliche,  nicht  zu  vernachlässigende 
Mengen  Lösungsmittel  an  der  Oberfläche  des 
Adsorbens  festgehalten  werden. 

Eine  solche  Flüssigkeitsbindungfindet  zunächst 
im  reinen  Lösungsmittel  statt.  Befindet  sich  das 
Adsorbens  in  einer  Lösung,  in  der  es  auch  den 
gelösten  Stoff  adsorbiert,  so  muß  offenbar  ebenfalls 
eine  Lösung  von  der  Adsorbensoberfläche 
festgehalten  werden.  Denn  man  kann  nicht 
annehmen  (wenigstens  nicht  bei  mäßigen  Konzen- 
trationen), daß  neben  der  Bindung  des  flüssigen 
Lösungsmittels  gleichzeitig  eine  „trockene" 
Adsorption  des  Gelösten  stattfindet,  derart,  als 
wenn  über  einem  abgedampften  Rückstand  in 
einer  Porzellanschale  (dem  adsorbierten  Stoff) 
noch  eine  reine  Flüssigkeitsschicht  (das  adsor- 
bierte Lösungsmittel)  sich  befinden  würde.  So 
lange  die  Sättigungskonzentration  nicht  erreicht 
oder  wie  bei  Essigsäure-Wasser  usw.  wegen 
vollständiger  Mischbarkeit  nicht  vorhanden  ist, 
müssen  sich  vielmehr  Lösungsmittel  und  Gelöstes 
auch  in  der  Adsorptionsschicht  zu  einer  Lösung 
vereinigen,  freilich  zu  einer  Lösung  von  ganz 
anderer  Konzentration  als  in  der  übrigen  Flüssig- 
keit33). Es  werden  nicht  „gelöste  Stoffe", 
es  werden  vielmehr  „Lösungen"  selbst 
adsorbiert.  Es  ist  demnach  auch  sprachlich 
schärfer,  nicht  von  Adsorptionen  „in"  oder  „aus" 
Lösungen,  sondern  von  Adsorptionen  „von" 
Lösungen  zu  sprechen. 

Erkennt  man  die  Richtigkeit  dieser  Ueber- 
Jegung  an,  so  stellt  sich  die  Adsorption  von 
Lösungen  dar  als  die  Entmischung  einer 
Lösung  in  zwei  flüssige  Schichten. 
Zunächst  äußerlich  analog  etwa  der  Entmischung 
einer  Alkohol -Wasser- Lösung  durch  Zusatz  von- 
Kaliumkarbonat  entstehen  zwei  Flüssigkeits- 
schichten, von  denen  die  eine,  die  „adsorbierte 
Lösung*  ein  meist  kleineres  Volum,  hingegen 
eine  bei  positiver  Adsorption  höhere  Konzentration 
hat  als  die  zweite,  übrigbleibende  „Gleich- 
gewichtslösung". Anders  ausgedrückt:  es 
entstehen  zwei  Lösungsmittelschichten,  zwischen 

33)  Es  ist  dieser  Hinweis  nicht  selbstverständlich, 
angesichts  der  schon  von  Williams  hervorgehobenen 
Tatsache,  daß  viele  Physikochemiker  die  Rolle  des 
Lösungsmittels  gleichsam  als  die  eines  indifferenten 
Raumes  in  ihren  theoretischen  Betrachtungen  anzu- 
sehen pflegen,  und  z.  B.  von  dem  Betrag  der  Adsor- 
bensoberfläche, der  von  dem  adsorbierten  Stoff  „bedeckt" 
wird,  reden  oder  aber,  wie  auch  Williams,  die  Rolle 
des  Lösungsmittels  gleichsam  nur  als  Korrekturfaktor 
ansehen. 
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denen  der  gelöste  Stoff  nach  einem  Vertei- 
lungssatz verteilt  ist,  der  wie  erwähnt  nur 
unter  besonderen  Umständen  dem  linearen  Ver- 
teilungssatz von  Gasen  und  gelösten  Stoffen 
entspricht 34).  Es  sei  hier  verzichtet  die  interessante 
Frage  zu  erörtern  inwieweit  diese  zwei  Flüssig- 
keitsschichten als  zwei  Phasen  im  Sinne  der 
heterogenen  Gleichgewichte  aufzufassen  sind. 
Obgleich  man  annehmen  muß,  daß  der  Ueber- 
gang  zwischen  adsorbierter  und  freier  Lösung 
stetig  (wennschon  sehr  steil)  sein  wird,  unter- 
scheidet sich  die  Grenzfläche  zwischen  diesen 
beiden  Lösungen  sehr  erheblich  z.  B.  von  der 
Grenzfläche,  die  man  beim  Ueberschichten  einer 
konzentrierten  Zuckerlösung  mit  Wasser  beobach- 
tet. Denn  Volum  wie  Konzentration  der  adsor- 
bierten Lösung  stehen  bekanntlich  im  Gleich- 
gewicht mit  den  entsprechenden  Größen  der 
freien  Lösung,  im  scharfen  Gegensatz  zu  einer 
Konzentrations-Diffusionsfläche  der  geschilderten 
Art. 

Des  Weiteren  führen  diese  Betrachtungen  zu 
dem  Schluß,  daß  sich  die  Konzentrationsver- 
schiebungen, die  das  Kennzeichen  der  Adsorption 
ausmachen,  innerhalb  dieser  zwei  Flüssigkeits- 
schichten abspielen,  und  daß  sich  die  Wirkung 
der  Grenzfläche  Adsorbens- Lösung  nicht  nur 
auf  den  gelösten  Stoff  allein  sondern  vielmehr 
auf  die  gesamte  adsorbierte  Lösung  erstreckt, 
deren  Volum  und  Konzentration  durch  diejenigen 
Grenzflächenkräfte  bestimmt  werden,  die  das 
Adsorptionspotential  (im  thermodynamischen 
Sinne)  liefern.  Man  darf  daher  auch  bei  thermo- 
dynamischen Betrachtungen  nicht  nur  die  Aende- 
rungen  des  Potentials  mit  der  Anzahl  der  adsor- 
bierten Moleküle  des  gelösten  Stoffes  (p)  allein 
verknüpfen,  sondern  muß  berücksigtigen,  daß 
auch  Lösungsmittelmoleküle  (P)  zu  verschiedenem 
Betrage  gebunden  werden  und  daher  in  die 
Gleichungen  mit  eingesetzt  werden  müssen. 

Schließlich  ist  noch  darauf  hinzuweisen,  daß 
die  adsorbierte  Lösungsmittelmenge  allgemein 
von  wenigstens  4  Faktoren  abhängig  erscheint. 
Zunächst  ist  sie  abhängig  von  dem  „spezi- 
fischen Adsorptionsvermögen  für  das 
reine  Lösugsmittel  =  w",  d.  h.  von  der 
durch  die  Einheit  des  Adsorbens  aufgenommenen 
Menge  Lösungsmittel,  wie  sie  von  A.M.  Williams, 
B.  Gustafson  u.  a.  durch  die  Aufnahme  von 
Flüssigkeitsdämpfen  festzulegen  versucht  wurde. 
Ein  zweiter  Faktor  ist  aber  auch  das  spezifische 
Bindungsvermögen  oder  der  Solvatationsgrad 
des  gelösten  Stoffes.   Offenbar  kann  auch 


34)  Vergleiche  indessen  hierzu  w.  u.  Abschnitt  6. 


der  gelöste  Stoff  Lösungsmittel  mithineinbringen, 
und  zwar  kann  dieser  Faktor  bei  stark  solva- 
tisierten  Adsorbenten  z.  B.  Farbstoffen,  Eiweiß- 
körpern usw.  eine  sehr  wesentliche  Rolle  spielen. 
Bei  konzentrierten,  stark  solvatisierten  Lösungen 
kommt  sodann  noch  die  viel  diskutierte,  den 
van  derWaal'schen  Kräften  entsprechende 
Befestigung  der  Solvatation  hinzu,  wie  sie  sich 
bei  molekulardispersen  Systemen  in  einem  abnorm 
großen  direkt  gemessenem  osmotischen  Druck 
(z.  B.  bei  Zucker-  oder  Zyanidlösungen)  zu 
erkennen  gibt,  bei  kolloiden  Lösungen  aber  zu' 
den  Quellungserscheinungen  führt35).  Schließ- 
lich sind  natürlich  nicht  nur  für  die  Menge  des 
in  der  adsorbierten  Lösung  befindlichen  gelösten 
Stoffes,  sondern  auch  für  die  Menge  des  in  ihr 
befindlichenLösungsmittelsjeneEnergiepotentiale 
verantwortlich,  die  man  unter  der  Bezeichnung 
osmotischem  Druck  zusammenzufassen 
pflegt.  Denn  da  letzterer  durch  Konzentrations- 
verhältnisse, nicht  durch  absolute  Mengen  ge- 
kennzeichnet wird,  erstreckt  sich  sein  Einfluß 
auf  beide  Bestandteile  der  adsorbierten  Lösung. 

4.  Aufbau  der  Ad  so  rpti  o  n  s  ku  rve  n-Ty  p  e  n 
durch  fiktive  Zahlenreihen. 

Versucht  man  sich  über  die  quantitativen 
Verhältnisse  einer  solchen  Flüssigkeitsentmi- 
schung, wie  sie  als  Grundvorgang  der  Adsorption 
von  Lösungen  hier  angesehen  wird,  klar  zu 
werden,  so  kann  man  folgende  zwei  Wege  gehen. 
Entweder  versucht  man  auf  der  Grundlage  der 
bisherigen  experimentell  gefundenen  Formeln 
allgemeinere  Gleichungen  aufzustellen, 
in  denen  die  voranstehend  genannten  Faktoren, 
insbesondere  also  spezifisches  Benetzungsver- 
mögen  des  Adsorbens  und  Solvatationsgrad  des 
Adsorbendum,  mit  eingeführt  werden.  Da  zur 
Zeit  kaum  irgendwelche  quantitativ  verwendbaren 
Zahlen  für  diese  beiden  Größen  bekannt  sind, 
kann  man  einstweilen  nur  durch  Probieren 
solcher  Funktionen  ausfindig  machen,  die  nach- 
her Uebereinstimmung  zwischen  Beobachtung 
oder  Rechnung  ergeben.  Oder  aber  man  versucht, 
sich  über  die  quantitativen  Verhältnisse  der  Adsorp- 
tionsentmischung  dadurch  zu  orientieren,  daß 
man  gleich  mit  dem  Probieren  in  möglichst 
systematischer  Weise  anfängt,  z.  B.  dadurch,  daß 
man  mit  fiktiven  Zahlenreihen  experi- 
mentiert, und  feststellt,  welche  Funktionen  z.  B. 
die  Kurventypen  ergeben,  die  in  Fig.  1  als  typische 
experimentelle  Adsorptionskurven  gekennzeichnet 

35)  Siehe  z.  B.  Wo.  Ostwald,  Koll.-Zeitschr  23, 
68  (1918);  24,  7  (1919). 
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wurden.  Es  soll  in  vorliegender  Arbeit  beides 
versucht  werden,  und  zwar  soll  auf  dem 
zweiten  Wege,  dem  Aufbau  typischer  Adsorptions- 
kurven durch  fiktive  Zahlenreihen,  begonnen 
werden,  da  dies  Verfahren  anschaulicher  erscheint 
als  der  zweite,  rein  algebraische  Weg. 

Die  beistehende  große  Tabelle  2  enthält 
sechs  derartige  fiktive  Beispiele,  eine  kleine 
Auswahl  eines  sehr  umfangreichen  Materials. 
Man  möge  die  Ausführlichkeit  entschuldigen 
zunächst  mit  dem  Wunsche,  alle  Variabein  mög- 
lichst klar  auseinander  zu  präparieren  —  die 
in  Abschnitt  2  geschilderten  mannigfaltigen  Irr- 
tümer bei  der  Berechnung  von  Adsorptions- 
erscheinungen mahnen  zu  äußerster  Vorsicht 
bei  diesen  nicht  einfachen  Verhältnissen.  Ander- 
seits glauben  die  Verfasser,  daß  das  Studium 
dieser  Tabellen  zusammen  mit  ihrer  graphischen 
Darstellung  in  Fig.  3  in  der  Tat  schon  ein  ganz 
brauchbarer  Weg  ist,  sich  die  quantitativen  Ver- 
hältnisse bei  typischen  Adsorptionserscheinungen 
zu  veranschaulichen,  wie  im  folgenden  gezeigt 
werden  soll. 

Es  wird  zunächst  in  der  Tabelle  grundsätzlich 
unterschieden  zwischen  „Zusammensetzung" 
und  „Konzentration".  Die  linke  Hälfte 
enthält  die  Zusammensetzung  der  drei  bei  jeder 
Adsorption  in  Lösung  auftretenden  Flüssigkeits- 
schichten: Die  Anf angslösung,  die  adsor- 
bierteLösung  und  dieGleichgewichtslösung. 
Der  gelöste  Stoff,  das  Adsorbendum,  wird  mit 
p  in  g,  das  Lösungsmittel  mit  P  in  g  bezeichnet. 
Zwei  Vereinfachungen  sind  hervorzuheben  :  Die 
Menge  Adsorbens  wird  konstant  angesehen, 
die  Zusammensetzung  der  Anfangslösung 
ergibt  immer  100  g.  —  Auf  der  rechten  Seite 
finden  sich  die  Konzentrationen  berechnet  und 
zwar  immer  in  Prozent,  entsprechend  dem 

Ausdruck  c  Prozent  =        j?  .   Nur  bei  der  An- 

p  +  P 

fangslösung  ist,  wie  wohl  beachtet  werden  muß, 
p  +  P=100,  bei  allen  anderen  Lösungen  ist 
p  +  P  kleiner.  Die  Konzentration  der  Anfangs- 
lösung wird  mit  c0f  diejenige  der  adsorbierten 
Lösung  mit  cx  und  diejenige  der  Gleichgewichts- 
lösung mit  c  bezeichnet.  Die  Differenz  zwischen 
Anfangs-  und  Gleichgewichtskonzentration 
(c0 — c),  die  in  der  letzten  Spalte  (10)  steht, 
entspricht  der  scheinbar  adsorbierten 
Menge,  wie  sie  nach  der  bisher  üblichen 
Weise  experimentell  ermittelt  und  unter  Berück- 
sichtigung des  Hinweises  von  A.  M.  Williams 
richtig  berechnet  wird. 

Die  Variation  von  Zusammensetzung  (und 
Konzentration)  der  Anfangslösung  ist  in  allen 


Fällen  linear  gewählt:  da  die  Adsorptionsverhält- 
nisse besonders  bei  hohen  Konzentrationen  noch 
unklar  waren,  finden  sich  hier  kleinere  Abstände. 
Die  wichtigsten  Spalten  sind  Spalte  3  und  4, 
in  denen  die  Zusammensetzung  der  adsor- 
bierten Lösung  verzeichnet  steht. 

Wenn  man  als  das  allgemeinste  quantitative 
Kennzeichen  der  Adsorption  die  Nichtpropor- 
tionalität  zwischen  Gleichgewichtskonzentration 
und  adsorbierter  Menge  ansieht,  entsprechend 
der  immer  wieder  gefundenen  Tatsache,  daß 
aus  verdünnten  Lösungen  relativ  mehr  als  aus 
konzentrierten  aufgenommen  wird,  so  dürfen 
die  in  Spalte  3  stehenden  Zahlenreihen  allgemein 
nicht  linear  sein,  sondern  müssen  irgendeine 
mit  steigender  Konzentration  abfallende  Funktion 
haben.  Es  ist  selbstverständlich,  daß  man  hierbei 
zunächst  an  die  B o e d e c k e r'sche  Formel,  d.h. 
an  die  bekannte  Exponentengleichung  denken 
wird,  deren  überragende  quantitative  Brauch- 
barkeit namentlich  im  ersten  Konzentrationsgebiet 
wohl  allseitig,  mit  Nachdruck  übrigens  auch  von 
A.  M.  Williams  und  B.  Gustafson  anerkannt 
wird.  In  der  Tat  ist  auch  für  die  folgenden 
Beispiele  die  Gültigkeit  dieser  Beziehung  für  die 
wirklich  adsorbierte  Menge  (die  Anzahl  g 
gelösten  Stoffes  in  der  adsorbierten  Lösung) 
grundsätzlich  angenommen  worden.  Es  wird 
damit  gleichzeitig  angenommen,  daß  die  Zunahme 
der  wirklich  adsorbierten  Menge  sich  nach 
ähnlichen  Gesetzen  mit  ihrer  absoluten  Menge 
ändert  wie  etwa  die  Dichteänderungen  z.  B.  in 
der  Kapillarschicht  einer  homogenen  Flüssigkeit, 
oder  auch  die  elektrostatischen  Anziehungskräfte 
im  Atom  mit  der  Entfernung.  Auch  hier 
treten  bekanntlich  Exponentenfunktionen  auf. 
Die  Adsorptionskräfte  unterscheiden  sich  damit 
wesentlich  z.  B.  von  den  Kräften  der  Diffusion, 
Wärmeleitung,  den  chemischen  Umsetzungs- 
geschwindigkeiten bei  monomolekularen  Reak- 
tionen usw.,  bei  denen  bekanntlich  keine  Expo- 
nentenfunktionen, sondern  vielmehr  eine  Propor- 
tionalität zu  dem  Gleichgewichtsdefizit  auftritt. 
Faßt  man  wie  Lord  Rayleigh,  W.  B.  Hardy, 
J.  Langmuir,  A.  Eucken,  F.  Panethu.  a. 
die  Adsorption  als  eine  zunächst  partielle  „Bele- 
gung der  Oberfläche"  des  Adsorbens  mit  adsor- 
bierten Teilchen  auf,  wobei  niemals  mehr  als 
eine  m  o  n  o  molekulare  Schicht  entstehen  soll, 
so  läge  es  nahe,  die  Zunahme  der  adsorbierten 
Menge  proportional  der  jeweils  noch  freien,  nicht 
„bedeckten"  Oberfläche  zu  erwarten.  Nach  den 
hier  vorgetragenen  Anschauungen,  nach  denen 
nicht  ein  einzelner  Stoff,  vielmehr  eine  Lösung 
adsorbiert  wird,  ist  eine  solche  Beziehung  nicht 
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wahrscheinlich.  Denn  die  „Belegung 
der  Oberfläche"  mit  adsorbierten 
Teilchen  würde  ja  nur  die  Projektion 
des  Inhaltes  der  Lösung  auf  die 
Grenzfläche,  gleichsam  nur  den  Ver- 
dampfungsrückstand der  adsorbierten 
Lösung  darstellen,  d.  h.  eine  nach- 
trägliche theoretische  Abstraktion, 
deren  Zweckmäßigkeit  für  die  quan- 
titative Darstellung  der  Verhältnisse 
keineswegs  von  vornherein  selbst- 
verständlich ist,  sondern  erst  er- 
wiesen werden  muß.  Die  Tatsache, 
daß  nicht  eine  „Newton'sche 
Gleichung"  sondern  eine  Exponen- 
tenfunktion für  ein  großes  Kon- 
zentrationsgebiet sicher  gilt,  kann 
daher  im  Sinne  der  hier  vertretenen 
Auffassung  gebucht  werden,  und 
ebenfalls  erscheint  die  Analogie  zu 
den  genannten  Funktionen  von  Kräften,  die  mit 
der  Entfernung  nach  einer  Potenz  abnehmen, 
für  die  Entmischungstheorie  der  Adsorption  von 
Lösungen  keineswegs  als  nur  äußerlich36). 

In  Spalte  3  der  Tabelle  II  finden  sich  dem- 
entsprechend nur  graphisch  interpolierte  Zahlen- 
reihen nach  Exponentengleichungen  der  üblichen 
Form.  Von  besonderem  Interesse  ist  die  Frage 
nach  dem  Verhalten  extrem  hoher  Konzen- 
trationen. Die  Theorie  der  Oberflächenbedeckung 
würde  schon  bei  mittleren  Konzentrationen  einen 
Endwert  verlangen,  von  dem  ab  die  adsorbierte 
Menge  unabhängig  sowohl  von  der  Konzentration 
als  auch  von  der  absoluten  Menge  der  Lösung 
wird,  dann  nämlich,  wenn  die  monomolekulare  Be- 
legung der  Oberfläche  erreicht  ist.  A.  M.  W  i  1 1  i  a  m  s 
ist  der  Meinung,  daß  in  den  höchsten  Konzen- 
trationen die  wirkliche  adsorbierte  Menge  —  oo 
wird,  da  hier  das  Lösungsmittel  den  gelösten 
Stoff  aus  der  Grenzfläche  verdrängen  soll.  Nach 
der  hier  vorgetragenen  Affassung  wächst  die 
adsorbierte  Menge  ständig  bis  zu  den  höchsten 
Konzentrationen  und  erreicht  bei  100  Proz.  einen 
größten  endlichen  Wert,  nicht  darum,  weil  nunmehr 
die  Oberfläche  vollständig  „bedeckt"  ist,  sondern 
darum,  weil  wegen  des  großen  absoluten  Volums 
der  adsorbierten  Lösung  die  mit  der  Entfernung 
von  der  Grenzfläche  abnehmenden  Kräfte  der 
Adsorption  gleich  den  Kräften  werden,  die  den 
gelösten  Stoff  in  der  Gleichgewichtslösung  halten. 
Im  extremen  Falle  wird  in  der  Gleichung 


36)  Besonders  bei  der  Adsorption  von  Gasen 
sollte  man  eine  Dichteänderung  der  adsorbierten  Schicht 
entsprechend  einer  „Auto-Adsorption"  (Wm.  C. 
Mc  Lewis)  erwarten. 


x  =  k  .  cn 

bei  c  =100,  x  =  k,100n;  es  ergibt  sich  je  nach 
dem  Werte  der  Konstanten  ein  für  jeden  Fall 
besonderer  maximaler  Zahlenwert,  welcher  die 
Adsorption  des  reinen  gelösten  Stoffes  darstellen 
würde.  Natürlich  hat  diese  Betrachtung  nur 
dann  einen  Sinn,  wenn  der  gelöste  Stoff  selbst 
eine  Flüssigkeit  (wie  im  System  Kohle -Essig- 
säure-Wasser)  ist.  Es  wäre  dies  der  Wert,  den 
A.  M.  Williams  und  B.  Gustafson  durch 
Adsorption  im  Dampfraum  experimentell  fest- 
zustellen versuchten. 

Bereits  B.  Gustafson  (loc.  cit.)  hat  die  An- 
nahme gemacht,  daß  auch  das  Lösungsmittel 
„adsorptionsgemäß"  aufgenommen  wird.  Die 
Verfasser  sind  der  Meinung,  daß  diese  Frage  nicht 
von  vornherein  endgültig  beantwortet  werden  kann 
wie  die  nach  der  Adsorption  des  Gelösten,  da 
z.  B.  der  Betrag  der  durch  Solvatation  mit  in  die 
adsorbierte  Lösung  hineingebrachten  Flüssigkeit 
die  einfache  Beziehung  stören  kann  usw.  Es 
sind  daher  in  den  Beispielen  verschiedene,  dar- 
unter auch  exponentielle  Zahlenreihen  für  die 
Adsorption  des  Lösungsmittels  benutzt  worden. 

Im  Speziellen  zeigen  die  Beispiele  folgendes 
Beispiel  I.  Es  wird,  wie  meist  bisher, 
angenommen,  daß  gar  kein  Lösungsmittel  mit 
adsorbiert  wird,  sondern  nur  gelöster  Stoff  ent- 
sprechend der  Exponentengleichung.  Es  ergibt 
sich  das  bemerkenswerte  Resultat,  daß  die 
scheinbar  adsorbierte  Menge,  gemessen  in 
der  üblichen  Weise  als  Differenz  von  Anfangs- 
und Gleichgewichtskonzentration  (Spalte  10)  bei 
mittleren  Konzentrationen  ein  Maximum 
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erreicht,  um  bei  den  höchsten  Konzentrationen 
allmählig  wieder  Null  zu  werden.  Im  Gegen- 
satz zu  A.  M.  Wi  1 1  i  a  m  s  und  B.  Gustavson, 
die  das  Auftreten  eines  Adsorptionsmaximums 
nur  bei  gleichzeitiger  Adsorption  von  Lösungs- 
mittel in  Betracht  ziehen,  zeigt  Beispiel  I,  daß 
nur  aus  arithmetischen  Gründen  die 
experimentell  bestimmte,  scheinbare  Adsorption 
bei  mittleren  Konzentrationen  auch  ohne  Be- 
teiligung des  Lösungsmittels  den  zuerst  von 
G.  C.  Schmidt  gefundenen  Kurventypus  auf- 
weisen kann.  Das  Auftreten  und  die  Lage  des 
Maximums  für  c0 — c  hängt  nämlich  offenbar 
davon  ab,  daß  die  Zunahmen  von  c0  und  c 
bei  steigender  Konzentration  nach  verschiedenen 
Funktionen  verlaufen.  Gegenüber  linearer  Zu- 
nahme von  c0  (Spalte  7)  oder  einem  Werte 
Ac0  =  10durch  das  ganze  Konzentrationsinter- 
vall hindurch,  findet  man  für  A  c  im  ersten 
Intervall  (Spalte  9)  1,33,  im  fünften  Intervall 
(c0=50,0)  dagegen  Ac  =7,4,  im  sechsten 
Intervall  (c0=60,0)  aber  bereits  Ac  — 10,5. 
Hier  ist  die  Zunahme  von  c  also  schon  größer 
als  diejenige  von  c0;  dementsprechend  ist  das 
Maximum  schon  überschritten.  Es  ergibt  sich 
m.  a.  W.  als  arithmetische  Bedingung  für  das 
Maximum  die  Beziehung  Ac0=Ac,  während 
der  ansteigende  Ast  durch  A  c0  >  A  c,  der  ab- 
steigende durch  A  Co  <  A  c  charakterisiert  wird. 
Dieselben  Verhältnisse  ergeben  sich  für  beliebige 
Fälle  von  Adsorptionen  ohne  Lösungsmittelauf- 
nahme, vorausgesetzt,  daß  die  wahre  Adsorption 
positiv  ist  und  nach  der  üblichen  Exponenten- 
gleichung verläuft. 

Man  erkennt  weiterhin  durch  Vergleich  der 
Spalten  3  und  10,  daß  in  verdünnten  Lösungen 
die  scheinbare  Adsorption  nur  wenig  von  der 
wahren  abweicht,  so  daß  für  dieses  Konzen- 
trationsgebiet die  übliche  Bestimmungsmethode 
in  erster  Annäherung  zu  Recht  besteht.  Bei 
höheren  Konzentrationen  ist  aber  die  Differenz 
c0  —  c  kein  Maß  mehr  für  die  wirklich  adsor- 
bierte Menge,  da  durch  die  Entfernung  eines 
Teils  des  Gelösten  die  Masse  der  Lösung  und 
damit  auch  ihre  Konzentration  erheblich  beein- 
flußt wird. 

Die  Konzentration  der  adsorbierten  Lösung 
ist  in  diesem  extremen  Falle  ständig  lOOProz.  ; 
es  wird  nur  Gelöstes  in  reiner  Form  aufge- 
nommen. 

Beispiel  II.  Die  Zahlen  und  Kurve  II  in 
Fig.  3  stellen  den  Fall  dar,  daß  nur  eine  kleine 
und  möglichst  konstante  Menge  Lösungs- 
mittel mitadsorbiert  wird.  Alles  übrige  ist  das- 
selbe wie  in  Beispiel  I.    Wie  Spalte  4  zeigt, 


ist  es  arithmetisch  unmöglich,  daß  innerhalb 
des  ganzen  Konzentrationsgebietes  ein  und 
dieselbe  Menge  Lösungsmittel  adsorbiert  wird. 
Bei  den  höchsten  Konzentrationen  muß  zwangs- 
läufig dieser  Betrag  abnehmen.  Auch  hier  er- 
gibt die  Kurve  der  scheinbaren  Adsorption  trotz 
stetig  zunehmender  wirklicher  Adsorption  zu- 
nächst ein  Maximum.  Besonders  interessant  ist 
aber,  daß  die  Differenz  c0— c  bei  den  höchsten 
Konzentrationen  zuerst  negativ  wird,  sich 
dann  aber  wieder  der  Null  nähert.  Die  Kurve 
schneidet  die  Abszisse  bei  c=92,  bekommt 
eine  negative  Biegung  und  erreicht  bei  c  =  100 
wieder  die  Abszissenachse.  Bei  jeder  Mitadsorp- 
tion von  Lösungsmittel  und  gleichzeitiger  Gül- 
tigkeit der  Exponentengleichung  für  die  wirk- 
lich adsorbierte  Menge  zeigt  die  Kurve  der 
scheinbaren  Adsorption  bei  den  höchsten  Kon- 
zentrationen einen  negativen  Ast.  Ebenso  wie 
das  Auftreten  eines  Maximums  ist  das  Auftreten 
eines  negativen  Astes  bei  hohen  Konzentrationen 
ein  normales  Kennzeichen  typischer  Adsorp- 
tionsvorgänge, d.  h.  solcher,  bei  denen  auch 
Lösungsmittel  mit  adsorbiert  werden. 

Hinzuweisen  ist  ferner  darauf,  daß  bei  Mit- 
adsorption des  Lösungsmittels  natürlich  auch  die 
Konzentration  der  adsorbierten  Lösung  (cx)  vari- 
iert, nämlich  stetig  mit  der  Konzentration  steigt. 

Beispiel  III.  Dieser  Fall  unterscheidet 
sich  vom  vorhergehenden  nur  dadurch,  daß  eine 
weniger  steile  Funktion  für  die  Zunahme  der 
wirklich  adsorbierten  Menge  des  Gelösten,  dafür 
aber  eine  starke  Mitadsorption  des  Lösungs- 
mittels angenommen  wird.  Das  Resultat  ist 
eine  stärkere  Ausbildung  des  negativen  Kurven- 
teils (Kurve  III). 

Beispiel  IV.  Hier  wird  eine  erheblich 
stärkere  Mitadsorption  des  Lösungsmittels  als 
bisher  angenommen,  wobei  die  Abnahme  der 
gebundenen  Menge  mit  der  Konzentration  zu- 
nächst nicht  nach  einer  Exponentengleichung, 
sondern  einfach  linear  erfolgt.  Man  sieht 
(Kurve  IV),  wie  der  allgemeine  Kurventypus  er- 
halten, der  negative  Teil  aber  noch  stärker  aus- 
gebildet wird.  Vor  allen  Dingen  ist  aber  die 
zur  Abszissenachse  konvex  gerichtete  Einbau- 
chung  des  absteigenden  Astes  im  positiven 
Kurventeil  zu  beachten.  Sie  entspricht  dem 
in  Fig.  1  unter  Kurve  4  gegebenen  Typus,  wie 
er  z.  B.  bei  der  Adsorption  von  Nachtblau  an 
Baumwolle  usw.  experimentell  beobachtet  wurde. 

.Beispiel  V.  Hier  ist  die  Adsorption  des 
Lösungsmittels  noch  stärker  und  ihre  Abnahme 
mit  zunehmender  Konzentration  gehorcht  einer 
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Ex  p  o  n  e  n  t  en  g  1  e  i  ch  u  n  g37).  Es  ergibt  sich 
eine  Kurve  sowohl  mit  ausgesprochenem  Maxi- 
mum als  auch  ausgesprochenem  Minimum,  ent- 
sprechend Kurve  7  in  der  schematischen  Figur  1. 
Beachtenswert  ist,  daß  trotz  des  negativen 
Kurventeils  der  scheinbaren  Adsorption  die 
wirkliche  Adsorption  (dritte  Spalte)  ständig 
positiv  ist. 

Beispiel  VI.  Hier  ist  die  Adsorption  des  ge- 
lösten Stoffes  zwar  andauernd  positiv  und 
gehorcht  gleichzeitig  der  Exponentengleichung, 
doch  spielt  die  gleichfalls  logarithmisch  erfol- 
gende Mitadsorption  des  Lösungsmitttels  quan- 
titativ die  Hauptrolle.  Die  Rechnung  ergibt  den 
Fall  einer  ausgesprochen  negativen  Ad- 
sorptionskurve, mit  einem  Minimum  bei 
hohen  Konzentrationen.  Bei  den  höchsten 
Konzentrationen  steigt  indessen  die  Kurve 
wieder  steil  bis  zur  Abszisse  hinauf.  Eine  Kurve 
dieser  Art  würde  sich  z.  B.  bei  einem  Adsorbens 
ergeben,  das  nur  in  einem  Bestandteil  eines 
Flüssigkeitsgemisches  erheblich  quillt.  Es  ist 
dies  Beispiel  vielleicht  besonders  lehrreich,  um 
zu  zeigen,  wie  wenig  aus  der  c0 — c- Kurve  auf 
die  wirklichen  Adsorptionsverhältnisse  bei  Mit- 
beteiligung des  Lösungsmittels  geschlossen 
werden  kann,  ganz  entsprechend  den  zitierten 
Hinweisen  von  J.  M.  van  Be  m  m  el  en,  nach 
denen  ein  und  dieselbe  Messung  je  nach 
Berücksichtigung  des  aufgenommenen  Lösungs- 
mittels einmal  positive,  das  andere  Mal  nega- 
tive Adsorption  ergibt. 

Schließlich  sei  bemerkt,  daß  auch  noch  andere 
Kurventypen,  z.  B.  ein  S-förmiger  Anstieg  in 
den  kleinsten  Konzentrationen,  eventuell  sogar 
ein  negativer  Anfangsast  mit  ganz  analogen 
Zahlenreihen  aufgebaut  werden  können. 

Zusammenfassend  zeigen  diese  Zahlenexperi- 
mente folgendes: 

1.  Es  ist  möglich,  sämtliche  bisher  be- 
kannt gewordenen  experimentelle  Typen  von 
Adsorptionskurven  zahlengemäß  aufzubauen 
auf  Grund  der  zwei  Annahmen,  daß  erstens 
die  wirkliche  Adsorption  des  gelösten 
Stoffes    durch    das    ganze  Konzentrations- 

37)  Um  Platz  zu  sparen,  sei  nur  anmerkungsweise 
hervorgehoben,  daß  auch  andere  Funktionen  für  die 
Aenderung  der  Lösungsmitteladsorption  zu  denselben 
Kurventypen  führen.  Für  den  Fall  der  Solvatation  des 
adsorbierten  Stoffes  würde  man  z.  B.  in  Spalte  4  eine 
Zahlenreihe  mit  einem  Maximum  bei  mittleren  Kon- 
zentrationen erwarten,  entsprechend  der  Vorstellung, 
daß  zunächst  mit  steigender  Adsorption  des  Gelösten 
auch  mehr  Lösungsmittel  hineingebracht  wird.  Auch 
diese  Zahlenreihen  ergeben  allgemein  wieder  den 
obigen  Typus  eines  um  die  c- Achse  geschlungenen  S. 


gebiet  hindurch  der  Exponentengleichung 
gehorcht,  und  daß  zweitens  gleichzeitig 
Lösungsmittel  adsorbiert  wird,  z.  B.  ebenfalls 
nach  einer  Exponentengleichung,  in  jedem 
Falle  abnehmend  bei  den  höchsten  Konzen- 
trationen. 

2.  Der  Normaltypus  einer  „Adsorptions- 
kurve",wie  sie  aus  der  Differenz  von  Anfangs- 
und Gleichgewichtskonzentration  (c0  —  c  gegen- 
über c)  in  üblicher  Weise  berechnet  wird,  ist 
ein  um  die  c-Achse  geschlungenes  S.  Ein 
Maximum  bei  mittleren  Konzentrationen  er- 
gibt sich  auch  ohne  Beteiligung  des  Lösungs- 
mittels aus  rein  arithmetischen  Gründen. 
Negative  Aeste  entstehen  nur  bei  Mitadsorp- 
tion des  Lösungsmittels.  Da  der  Normalfall 
einer  Adsorption  gemäß  den  Ausführungen 
von  Abschn.  3  die  Mitadsorption  des  Lösungs- 
mittels voraussieht  —  entsprechend  seiner 
Kennzeichnung  als  einer  Entmischung  —  so  ist 
auch  das  Auftreten  eines  negativen  Astes 
bei  hohen  Konzentrationen  als  normal  auf- 
zufassen. 

3.  Nur  in  Ausnahmefällen  (kleine  Konzen- 
trationen, geringe  Mitadsorption  des  Lösungs- 
mittels) kann  die  gemessene  Konzentrations- 
differenz (c0 — c)  als  Maß  für  die  wirklich 
stattgehabte  Adsorption,  genauer:  für  die 
wirklich  adsorbierte  Menge  des  gelösten 
Stoffes  angesehen  werden. 

5.  Ableitung  rationeller 
allgemeinerer  Adsorptionsgleichungen. 

Bekanntlich  pflegt  man  als  Maß  für  die  ad- 
sorbierte M  e  n  g  e  bei  Adsorptionen  von  Lösun- 
gen den  Konzentrationsunterschied  vor 
und  nach  der  Adsorption  (c0 — c)  anzusehen. 
Auch  wenn  man  diese  Betrachtung  rechne- 
risch richtig,  entsprechend  dem  Hinweis  von 
A.  M.  Williams,  durchführt,  zeigt  sich  gemäß 
den  Erörterungen  und  Tabellen  des  voran- 
gehenden Abschnittes,  daß  (c0 — c)  theoretisch 
niemals  ein  genaues  Maß  für  die  adsorbierte 
Menge  ist,  sondern  nur  praktisch  im  Gebiet 
kleiner  Konzentrationen  für  die  wirklich  adsor- 
bierte Menge  gesetzt  werden  darf.  Um  über 
diesen  grundlegenden  Unterschied  möglichst 
klar  zu  werden,  wollen  wir  den  folgenden 
Rechnungen  nachstehende  elementare  Defini- 
tionsgleichung voransetzen: 

Drücken  wir  die  Konzentrationen  inGewichts- 
P  r  o  zenten  aus,  sobedeutet  z.B.  eine  15  prozen- 
tige  Lösung  eine  solche,  in  der  das  Verhältnis 
zwischen  dem  Géwicht  des  gelösten  Stoffes 
zum  Gewicht  der  Lösung  (nicht  des  Lösungs- 
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mittels)  gleich  dem  Verhältnis  15  zu  100  ist. 
Wenn  p  das  Gewicht  des  gelösten  Stoffes  und 
N  das  Gewicht  der  Lösung  isj38),  haben  wir 

p_  15 

N~~  100' 

Für  beliebige  Konzentrationen  =  c  Proz. 
würden  wir  haben 


c  p 

=      oder  c  (in  Proz.) 


100p 


0) 


100      N  v  7  N 

I.  Fall.  Es  wird  nur  gelöster  Stoff, 
kein  Lösungsmittel  adsorbiert.  Bekannt- 
lich beschränken  sich  alle  Adsorptionstheorien, 
die  zu  allgemeineren  Konzentrationsfunktionen 
geführt  haben,  auf  diesen  Fall.  Die  Ausfüh- 
rungen der  vorangehenden  Abschnitte  zeigen 
dagegen,  daß  es  sich  hier  nur  um  einen  theo- 
retischen, praktisch  nicht  vorkommenden  Grenz- 
fall handeln  kann.  Dagegen  ist  seine  Kenntnis 
von  großer  Wichtigkeit  für  die  Aufstellung  der 
folgenden  Gleichungen  und  besonders  für  die 
rechnerische  Bewältigung  experimenteller  Fälle. 

Jede  Konzentration,  also  auch  die  Anfangs- 
konzentration c0  wird  definitionsgemäß  hier 
ausgedrückt  durch  Gleichung  (1).  Bezeichnet 
x  die  wirklich  adsorbierte  Menge  des  gelösten 
Stoffes  (in  Gewichtseinheiten),  so  bekommen 
wir  für  die  Gleichgewichtskonzentration  c  den 
Ausdruck 

100  (p-x) 


c  = 


N — x 


Für  den  Unterschied  zwischen  Anfangs-  und 
Endkonzentration  ergibt  sich  dann 

100  p      100  (p  —  x) 

C°-C  =  ^  N=x~ 

bzw.  nach  Umformung  zunächst 
(100— c0)  x 
N — x 

nach  weiterer  Umformung 

100  —  c  ,0v 
c0-c  =  x.  — ^ — .  (2) 

Wir  nehmen  nun  grundsätzlich  an  (s.  oben 
S. 287 ff.),  daß  die  wirklich  adsorbierte  Menge  x 
immer  zunimmt  mit  steigender  Konzentration 
und  zwar  nach  der  Exponentengleichung 

x  =  m  k  cn,  (3) 
worin  m  gleich  der  Menge  des  Adsorbens 
(in  Gramm)  und  k  und  n  Konstanten  sind. 
Setzen  wir  nun  Gleichung  (3)  in  Gleichung  (2) 
ein,  so  erhalten  wir 


c0  — c  =  —  .  kcn.  (100  — c). 


(4) 


38)  N  würde  also  in  den  Zeichen  von  Abschnitt  4 
p  -f-  P  sein. 


Für  die  Berechnung  experimenteller  Fälle, 
bei  denen  aus  versuchstechnischen  Gründen  so- 
wohl m  (die  Adsorbensmenge)  als  auch  N  (die 
Lösungsmenge)  stark  zu  variieren  pflegen,  ist 
es  zweckmäßig,  statt  der  speziellen  Konzen- 
trationsdifferenz (c0 — c)  die  allgemeinere  Größe 
der  „spezifischen  Konzentrationsdiffe- 
renz"  einzuführen,  d.  h.  eine  Größe,  die  von 
den  absoluten  Mengen  Adsorbens  und  Lösung 
des  jeweiligen  Versuchs  unabhängig  ist.  Man 

erreicht  dies,  indem  man  den  Faktor  -2  auf  die 

N 

linke  Seite  bringt,  und  erhält 

—  (c0—  c)  =  k  cn  (100  -  c).  (4a) 
m 


Diese  Gleichung  (4  a)  stellt  die  Abhängig- 
keit der  experimentell  bestimmten  Konzentrations- 
differenz von  der  Gleichgewichtskonzentration 
dar  unter  der  Voraussetzung,  daß  die  wirklich 
adsorbierte  Menge  x  streng  der  Exponenten- 
gleichung gehorcht  und  daß  kein  Lösungs- 
mittel adsorbiert  wird.  Diese  Gleichung 
hat  m.  a.  W.  bei  genauerer  Berechnungs- 
weise an  die  Stelle  der  bekannten 
Boede  c  k  e  r 'sehen  „Adsorption  s  formela(  II) 
zu  treten. 

Mathematisch  liefert  Gleichung  (4  a)  zunächst 
immer  nur  positive  Werte  für  (c0 — c),  d.  h. 
stete  »positive  Adsorption",  da  c  definitions- 
gemäß immer  positiv  und  <  100  ist.  Ferner 
zeigt  die  Funktion  ein  Maximum  für  den  Fall, 
daß  der  erste  Differenzialquotient  =  0  wird,  näm- 
lich bei 

k^C^dOO-c^^-kc^^O,  bzw. 

n(100— cmax) — cmax    =0,  oder 
lOOn 

Cmax  =  j    7-  (5) 

n  +  1 

Da  bekanntlich  der  Exponentenwert  n  meist 
<  1  ist,  wird  der  Wert  der  rechten  Seite  von 
Gleichung  (5)  höchstens  =  50  werden,  d.  h.  das 
Maximum  der  scheinbaren  Adsorptionskurve 
wird  meist  vor  einer  Gleichgewichtskonzen- 
tration von  50  Proz.  auftreten.  Anders  ausge- 
drückt werden  die  diesem  Fall  entsprechenden 
Adsorptionskurven  in  der  ersten  Hälfte  des 
Konzentrationsgebietes  0 — 100  Proz.  viel  steiler 
ansteigen  als  in  der  zweiten  abfallen.  Die  in 
Fig.  1  und  2  sowie  in  Tab.  II  wiedergegebenen 
typischen  Kurven  und  Zahlenreihen,  ferner  die 
weiter  unten  wirklich  berechneten  Fälle  zeigen, 
daß  diese  Folgerung  in  der  Tat  sehr  allgemein 
zutrifft.  Nur  bei  Exponentenwerten  >  1  kann 
diese  Regel  durchbrochen  werden. 
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Für  die  nicht  sehr  häufigen  Fälle  mit 
n -Werten  >  1  [z.  B.  bei  einigen  Kohle-,  Farb- 
stoff- und  Wassersystemen  nach  H.  Freundlich 
und  G.  Losev38a)]  ist  auch  der  zweite  Diffe- 
rentialsquotient von  Interesse: 
kn(n— l)cn-2(100  — c)  — knc11"1— knc11-1^© 
oder  nach  Umformung  für  den  Wendepunkt: 

_  lOO(n-l) 
cw_      n  +  1     .  (5a) 

Aus  der  Diskussion  dieser  Gleichung  ergibt 
sich  zunächst,  daß  ein  Wendepunkt  nur  dann 
möglich  ist,  wenn  der  Exponent  n  >1  ist.  Denn 
für  den  andern  Fall  n  <  1  würde  cw  negativ 
werden,  was  aber  offenbar  sinnlos  ist,  da  nega- 
tive Konzentrationen  definitionsgemäß  nicht  auf- 
treten können.  Beim  Ausmultiplizieren  und 
Berücksichtigen  von  Gleichung  (5)  ergibt  sich 
ferner 

_  1 00  n  100 

Cw"~n~+T  "n~+T 
Es  muß  also  ein  etwaiger  Wendepunkt 
auch  stets  bei  einer  Konzentration  liegen,  die 
kleiner  als  das  erste  Glied  obigen  Ausdrucks, 
d.  h.  also  kleiner  als  cmax  <  50  Proz.  ist. 
Da  ferner,  soweit  bekannt,  die  über  1  liegen- 
den Exponentenwerte  nicht  weit  über  diese  Zahl 
hinausgehen  (z.  B.  1,1  oder  1,2  betragen),  so 
wird  man  cw  in  der  Regel  bei  kleinen  Kon- 
zentrationen, also  ganz  im  Anfangsgebiet  der 
Kurven  erwarten  können.  '  In  der  Tat  findet 
z.  B.  K.  Estrup39)  einen  S-förmigen  Anstieg 
im  allerersten  Konzentrationsgebiet  (obgleich  er 
den  gemessenen,  auf  einer  S-Kurve  liegenden 
Wert,  für  fehlerhaft  hält  und  die  Kurve  wie 
üblich  zieht),  und  ebenfalls  pflegen  viele  andere 
Autoren  den  Anfangsteil  wegen  der  „besonderen 
Ungenauigkeit"  der  Beobachtungen  in  diesem 
Gebiet  einfach  geradlinig  durchzuziehen. 

II.  Fall.    Es  wird  auch  Lösungsmittel 
adsorbiert  und  zwar  vom  Adsorbens 
direkt.    Wenn  W  die  Menge  Lösungsmittel 
(in  Gramm)  ist,  die  vom  Adsorbens  gleichzeitig 
mit  dem  gelösten  Stoff  aufgenommen  wird,  so 
ändert  sich  die  Gleichgewichtskonzentration  in 
_  100  (p—x) 
°~  N—x—W  ' 
Für  den  Unterschied  der  Konzentrationen 
nach  stattgehabter  Adsorption  ergibt  sich  dann 
_100p     100(p  — x) 


Co 


N 


N—x—W 


38a)  H.  Freundlich  und  G.  Losev,  Zeitschr.  f. 
physik.  Chem.  59,  284  (1907). 

39)  K.  Estrup,  Kgl.  Danske  Vidensk.  Selskabs 
Forhandl.  1912,  Nr.  2,  S.  130. 


oder  umgeformt  schließlich 
100-c 

c0— c  =  x  . 


W 


Setzen  wir  wieder  für  x  den  Ausdruck  (3) 
in  Gleichung  (6)  ein,  so  bekommen  wir 

c0  —  c=^-kcn(100-c)  -^c.  (7) 


N 


N 


Einstweilen  haben  wir  noch  keine  Annahme 
über  dieAenderung  von  W  mit  der  Kon- 
zentration gemacht.  Daß  W,  wie  A.  M.  Wil- 
1  i  a  m  s  zunächst  annimmt,  konstant  bleibt  durch 
das  ganze  Konzentrationsgebiet,  ist  sehr  un- 
wahrscheinlich. Nehmen  wir  nun  an4P),  daß  W 
ebenfalls  einer  Exponentenfunktion  gehorcht,  in 
der  aber  statt  c  (der  Konzentration  des  gelösten 
Stoffes)  umgekehrt  die  Konzentration  des 
Lösungsmittels,  d.  h.  also  100  — c  auftritt. 
Dann  bekommen  wir  entsprechend  Gleichung  (3) 

W  =  m/(100  —  c)«, 
worin  /  und  «  (entsprechend  k  und  n)  Kon- 
stanten sind.    Setzen  wir  diese  Gleichung  in 
(7)  ein,  so  ergibt  sich 

c0  —  c=-^-kcn  (100-c) -~ /(100-c)«.  c  (8) 

oder  auch  für  die  spezifsche  Konzentrations- 
differenz 

-  (c0-c)  =  kcn(100-c)- /(100-c)«.  c.  (8a) 
m 

Diese  Gleichung  stellt  also  den  Fall  dar,  in 
dem  gleichzeitig  mit  dem  adsorbierten  Stoff 
auch  Lösungsmittel  vom  Adsorbens,  beide  gemäß 
einer  Exponentengleichung,  adsorbiert  werden. 

Der  Vergleich  zwischen  Gleichung  (8a)  und 
(4a)  zeigt,  daß  erstere  sich  nur  durch  das  Hin- 
zutreten eines  negativen  Gliedes,  das  der 
Lösungsmitteladsorption  entspricht,  von  der 
andern  unterscheidet.  Die  Konstanten  des  ersten 
Gliedes  von  (8a)  kann  man  nun  mit  recht  guter 
Annäherung  aus  dem  Kurvenverlauf  im  Gebiete 
der  kleinen  Konzentration  bestimmen,  in  dem 
Gebiet  nämlich,  in  dem  der  Fehler  durch  Ver- 
nachlässigung des  zweiten  Gliedes  noch  klein 
ist  (siehe  z.  B.  Tab.  II,  Beispiel  I  und  II,  bis 
ca.  30  Proz.  sind  die  Werte  für  c0 — c  annäh- 
ernd dieselben).  Man  kann  also  zunächst  eine 
Kurve  entsprechend  der  Gleichung  (4a)  zeichnen, 
die  im  ersten  Konzentrationsgebiet  sich  von  der 
beobachteten   kaum   unterscheiden,  allmählich 


40)  Diese  Annahme  ist,  wie  schon  erwähnt,  auch 
von  Gustafson  gemacht  worden,  indessen  ohne  daß 
dieser  Forscher  aus  ihr  zu  einer  allgemeinen  Gleichung 
oder  zu  einer  solchen  für  das  ganze  Konzentrations- 
gebiet gelangt  ist. 
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aber  sich  von  ihr  entfernen  wird.  Die  Diffe- 
renzen zwischen  dieser  HilfskurveB  und  der 
experimentell  beobachteten  Adsorptionskurve 
ergeben  die  Werte  für  das  negative  Glied  der 
Lösungsmitteladsorption.  Bezeichnen  wir  diese 
Differenzen  allgemein  mit  Ac,  so  haben  wir 
Ac  =  /(100  —  c)«  .  c 

oder 

—  =  /(100  — c)«- 
c 

Stimmt  nun  für  einen  experimentellen  Fall 
Gleichung  (8  a),  d.  h.  gehorcht  die  Lösungs- 
mitteladsorption wirklich  einer  Exponentenfunk- 
tion, so  muß  die  Logarithmierung  und  graphische 
Prüfung  des  letzten  Ausdrucks  eine  Gerade  er- 
geben. Aus  dieser  können  wir  in  bekannter 
Weise  die  Werte  von  /  und  a  ermitteln.  Damit 
sind  aber  alle  Konstanten  in  Gleichung  (8  a) 
bekannt  und  der  Kurvenverlauf  im  ganzen 
Konzentrationsgebiet  (0  —  1 00  Proz. ;  nicht  nur 
bis  3  Proz.  wie  bei  Br.  Gustafson)  be- 
rechenbar. 

Bezüglich  der  Gestalt  der  durch  Gleichung  (8) 
dargestellten  Kurve  ist  zunächst  an  die  kompli- 
zierte Form  zu  erinnern,  die  schon  Gleichung  (4a) 
ohne  Lösungsmitteladsorption  ergab.  Haben  die 
Exponenten  n  und  a  kleinere  Werte  als  1,  so 
wird  die  Kurve  im  Anfangsteil  sehr  steil  an- 

,  .  ^  100  n  ,      r>  . 

steigen,  bei  einem  c-Wert  > — r— r  das  Maxi- 
s  n  +  1 

mum  erreichen  und  dann  abnehmen.  Diese 

Abnahme  wird  jedoch   nicht  immer  wie  bei 

(4  a)  im  positven  Gebiet  verlaufen  und  direkt 

zu  einer  Adsorption  =  0  bei  c=100  führen. 

Vielmehr  wird  bei  einem  Wert  von  c  <  100  die 

c-Achse  erreicht  und  unterschritten  werden, 

100 

es  wird  bei  c>  ^  ^  ein  Minimum  im  nega- 
tiven Gebiet  erreicht  werden,  und  schließlich 
steigt  die  Kurve  im  noch  übrigen  Konzentrations- 
gebiet stets  negativ  bleibend  bis  zu  einem  Kon- 
zentrationsunterschied c0  —  c  =  0  bei  c  =  100. 
Es  ergibt  sich  also  das  liegende,  um  die  c-Achse 
geschlungene  S,  das  oben  als  „Norraalkurve" 
angesprochen  wurde. 

Bei  Werten  von  n  und  «  >  1  können  ent- 
sprechend den  Ausführungen  bei  (4a)  sowohl 
beim  positiven  wie  beim  negativen  ansteigen- 
den Ast  Inflexionspunkte  auftreten.  Dagegen 
bleibt  die  allgemeine  liegende  S-Form  unver- 
ändert. 

Im  Hinblick  insbesondere  auf  die  Erörterun- 
gen von  A.  M.Williams  ist  darauf  hinzu- 
weisen, daß  aus  Gleichung  (8  a)  besonders  schön 


hervorgeht,  wie  die  adsorbierte  Menge  sowohl 
bei  den  niedrigsten  als  auch  bei  den  höchsten 
Konzentrationen  gleich  Null  wird.  Im  ersteren 
Falle  wird  in  (8  a)  bei  c  =  0  in  beiden  Gliedern 
ein  multiplikativer  Faktor=0;  im  zweiten  Falle, 
bei  c  =  100  wird  ebenfalls,  aber  ein  anderer 
Faktor,  in  beiden  Gliedern  Null. 

III.  Fall.  Es  wird  kein  Lösungsmittel 
vom  Adsorbens  selbst  gebunden,  jedoch 
wird  durch  Solvatation  des  Adsor  bend  um 
Lösungsmittel  in  die  Grenzfläche  ge- 
bracht. Es  tritt  auch  hier  ein  Glied  für  die 
Lösungsmitteladsorption  auf,  nur  kann  dieses 
nicht  dieselbe  Form  wie  im  vorigen  Fall  haben. 
Wir  setzen  für  W  aus  Gleichung  (6)  den  Aus- 
druck 

W  =  S  .  x, 

worin  S  der  Solvatationsgrad  der  adsorbierten 
Menge  x  ist.  Es  bleibt  aber  der  Solvatations- 
grad nicht  konstant  bei  variierender  Konzen- 
tration des  Lösungsmittels  (100  —  c),  sondern 
nimmt,  wie  einleuchtet,  ab  bei  den  höheren 
und  besonders  höchsten  Konzentrationen.  Nun 
kann  man  auch  die  Solvatation  als  einen  Spezial- 
fall von  Lösungsmitteladsorption  an  den  dis- 
persen Teilchen  des  Adsorbendum  auffassen, 
wobei  auch  die  Solvatation  von  Molekülen  und 
Ionen  als  extremer  Fall  mit  einbezogen  werden 
kann41).  Man  kann  m.  a.  W.  auch  hier  eine 
Exponentenfunktion  für  die  Aenderung  der  Sol- 
vatation mit  der  Lösungsmittelkonzentration  ver- 
suchen.   Es  wird  also 

S  =  s(100  —  c)ß. 

Dieser  Ausdruck  in  den  vorangegangenen  ein- 
gesetzt ergibt 

W=  s(100  — c)0.x. 

Dies  wiederum  eingesetzt  in  Gleichung  (6) 
führt  zu 

c0— c  =  |j  [lOO-c  —  s(100  — c)/*.  c] 
=  £  [l  00  —  c  ((1  +  s  (1 00  —  c)/*)]  . 

Wird  x  nun  durch  Gleichung  (3)  ersetzt,  so 
erhalten  wir 


co-c  =  ^kcn[l00-  c  (l+s(100-cy*)]  (9) 

oder  für  den  spezifischen  Konzentrations- 
unterschied: 

(c0  -  c)  =  k c11  [  1 00  -  c  (l  +  s (  1 00  -  c)|ff) ] .  (9a) 


4i)  Wo.  Ostwald,  Koll.-Zeitschr.  9,  189  (1911). 
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Diese  Gleichung  stellt  den  Fall  dar,  in  dem 
nur  durch  Solvatation  des  gelösten  Stoffes  bei 
normaler  Adsorption  der  letzteren  Lösungs- 
mittel mit  in  die  Adsorptionsschicht  eingeführt 
wird. 

Die  allgemeine  Gestalt  der  durch  Gleichung 
(9  a)  dargestellten  Kurve  ist  etwa  dieselbe  wie 
die  Kurvenform  für  Gleichung  (8  a);  im  Anfang 
positiver  Anstieg,  positives  Maximum,  Abstieg 
vor  c  =  50  Proz.,  ausgesprochen  negativer  Ast 
mit  negativem  Minimum,  Anstieg  im  negativen 
Gebiet  bis  c  =  100  Proz. 

Um  den  Unterschied  zwischen  Gleichung  (4a) 
und  (9  a)  herauszuarbeiten,  können  wir  letztere 
umformen  in 

—  (cq  -  c)  =  k  cn  (  1 00— c)  —  k  cn  +1 .  s  (  1 00  -  c)  P. 
m 

Dann  ergibt  sich  der  Unterschied  zu  (4  a)  als 
Ac=kcn  +  1.s(100  —  c)ß 

^(c0-c)-kcn  [lOO  — c(l  +s 


oder 

î^-aoo-c)*- 

Wenn  die  experimentell  gefundene  Kurve 
obiger  Gleichung  (9  a)  wirklich  gehorcht,  so 
muß  die  Logarithmierung  voranstehender  Glei- 
chung graphisch  wiederum  eine  Gerade  ergeben, 
aus  deren  Verlauf  wie  bekannt  die  Werte  von 
s  und  ß  erhalten  werden  können. 

IV.  Fall.  Es  wird  sowohl  Lösungs- 
mittel vom  Adsorbens  selbst  adsorbiert 
als  auch  vom  Adsorbendum  mitge- 
bracht. Offenbar  ist  dieser  Fall  nur  eine 
Kombination  von  Fall  II  und  III,  und  sein  ana- 
lytischer Ausdruck  dementsprechend  eine  Kom- 
bination der  Gleichungen  (4a,  8a  und  9a), 
nämlich  gleich  für  den  spezifischen  Konzen- 
trationsunterschied berechnet: 

(100  —  c)/*Y|  —  1(100  —  c)«.  c.  (10) 


Diese  Gleichung  mit  6  Konstanten  ist  offen- 
kundig schon  sehr  allgemein  und  leistungs- 
fähig, obschon  man  sich  theoretisch  noch 
allgemeinere  Funktionen  denken  könnte.  Es  ist 
anderseits  einleuchtend,  daß  hiermit  aber  auch 
die  Auswertung  der  Gleichungen  für  die  prak- 
tische quantitative  Beherrschung  experimenteller 
Adsorptionsmessungen  immer  unübersichtlicher 
und  schwieriger  wird. 

Für  die  allgemeine  Gestalt  der  zugehörigen 
Kurve  gilt  das  für  die  Kurven  nach  (8  a)  und 
(9a)  Gesagte.  Insbesondere  sei  hervorgehoben, 
daß  die  Gleichung  trotz  ihrer  komplizierten 
Gestalt  wiederum  bei  c  =  0  und  c=100  für 
die  linke  Seite  richtig  den  Wert  0  ergibt. 

V.  Fall.  Es  wird  als  Spezialfall  nur 
Lösungsmittel,  kein  gelöster  Stoff  ad- 
sorbiert. Dieser  Fall  würde  m.  a.  W.  die 
reine  Lösungsmitteladsorption,  also  z.  B.  die 
Wasseraufnahme  durch  Kohle  darstellen.  Rech- 
nerisch ergibt  er  sich  aus  der  allgemeinen 
Gleichung  (10)  dann,  wenn  das  erste  Glied  der 
rechten  Seite  =  0  wird.    Es  ist  dann 

-(c0  — c)  =  — /(100—c)«  .  c.  (11) 
m 

Das  heißt  also,  der  Konzentrationsunter- 
schied ist  durch  das  ganze  Gebiet  von  c  hin- 
durch negativ  und  wird  ein  Minimum  er- 
reichen für 

100 

Cmin  —  j  _j_  a  • 


Wenn  «  <  1  ist,  wie  man  wohl  meist  annehmen 
wird,  muß  der  Nenner  des  voranstehenden 
Quotienten  <  2  bleiben,  das  Minimum  wird 
daher  meist  bei  Konzentrationen  über  50  Proz. 
zu  liegen  kommen. 

Dieser  Fall  ist  offenbar  auf  das  engste  ver- 
wandt mit  Fall  I,  indem  hier  Lösungsmittel  und 
Gelöstes  vertauscht  auftreten,  ähnlich  wie  dies 
A.  M.  Wi  1 1  i  a  m  s  im  Sinne  lag.  Auch  Gleichung 
(11)  ergibt  indessen  für  c  =  0  und  für  c  =  100 
den  Wert  0  für  den  Konzentrationsunterschied. 
Dagegen  finden  wir  in  keinem  einzigen  der 
verschiedenen  hier  betrachteten  Fälle  einen  Wert 
von  — oo  bei  c=100,  wie  Williams  ver- 
mutete. 

6.  Berechnung  spezieller  experimenteller 
Fälle  mit  den  neuen  Gleichungen. 

Eine  rechnerische  Prüfung  der  voranstehend 
entwickelten  Gleichung  wird  einstweilen  stark 
gehemmt  durch  das  Fehlen  genauer  Adsorp- 
tionsversuche über  das  ganze  Konzentrations- 
gebiet. Die  genauesten  und  über  die  größeren 
Konzentrationsgebiete  sich  erstreckenden  Bei- 
spiele sind: 

I.  Kohle  —  Essigsäure  —  Wasser 
nach  D.  Schmidt-Walter, 

II.  Kohle  —  Essigsäure  —  Wasser 
nach  A.  M.  Williams, 

III.  Kohle  —  Phenol  -  Alkohol 
nach  Br.  Gustafson. 
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Diese  drei  Fälle  gehören  offenbar  zu  solchen 
Adsorptionen,  bei  denen  auch  Lösungsmittel 
mit  adsorbiert  wird.  Es  kommen  für  die  Berech- 
nung also  nur  die  Gleichungen  (8a),  (9a)  und 
eventuell  (10)  in  Frage.  Da  der  Anfang  der 
rechnerischen  Prüfung  bei  den  hier  anzuwen- 
denden Gleichungen  (8  a)  und  (9  a)  derselbe  ist, 
kann  erst  im  Laufe  der  Rechnung  entschieden 
werden,  welcher  von  beiden  die  experimenelle 
Kurve  gehorcht. 

Es  sei  noch  bemerkt,  daß  im  folgenden  die 
Konzentration  stets  ausgedrückt  wird  nicht  durch 
Prozent,  sondern  durch  Prozent  dividiert  durch 
c  % 

100,  d.  h.  also  c  =        für  die  Konzentration  des 

0°°  —  c)  %  e 
Gelösten  und  1  —  c  =  —   fur  die 

Konzentration  des  Lösungsmittels.  Es  geschieht 
dies  nur  aus  Gründen  rechnerischer  und  gra- 
phischer Bequemlichkeit;  bei  Anwendung  von 
Prozent- Konzentrationen  würden  die  Hilfs- 
kurven so  weit  auseinander  liegen,  daß  ihre 
graphische  Auswertung  unbequem  w'ird. 

I.  Kohle  —  Essigsäure  —  Wasser 
nach  D.Schmidt-Walter. 

Wir  beginnen  die  rechnerische  Prüfung  damit, 
daß  wir  das  erste,  Gleichung  (8  a)  und  (9  a) 
gemeinsame  Glied  zu  verifizieren  versuchen. 
Es  würde  dies  offenbar  dem  theoretisch  ein- 
fachsten Fall  entsprechen,  in  dem  die  Adsorption 
des  Lösungsmittels  vernachlässigt  werden  kann. 
Die  Zahlenreihe  von  D.  Schmidt-Walter 
eignet  sich  insofern  besonders  gut  für  eine 
solche  Berechnung,  als  im  Anfangsgebiet  der 
Konzentration  eine  dichtere  Reihe  von  Meßresul- 
taten vorliegt,  die  eine  genauere  Bestimmung 
der  Zahlenwerte  von  k  und  n  gestatten. 


Tabelle  III. 
Versuche  von  D.  Schmidt-Walter. 


cProz. 

c 

(C0  — C)gef. 

log  c 

log  (C0—  C)gef. 

0,006 

0,00006 

0,159 

0,7782- 

5 

0,2014- 

-1 

0,033 

0,00033 

0,301 

0,5185- 

-4 

0,4786- 

-1 

0,130 

0,00130 

0,590 

0,1189- 

-3 

0,7709- 

-1 

0,438 

0,00438 

0,996 

0,6415- 

-3 

0,9983- 

-1 

1,262 

0,01262 

1,372 

0,1011- 

-2 

0,1373 

3,935 

0,03935 

2,098 

0,5949- 

2 

0,3218 

8,513 

0,08513 

2,505 

0,9300- 

-2 

0,3988 

14,0 

0,140 

2,771 

0,1461- 

-1 

0,4926 

23,8 

0,238 

2,664 

0,3766- 

-1 

0,4255 

35,22 

0,3522 

2,526 

0,5467- 

-1 

0,4024 

57,23 

0,5723 

1,798 

0,7576- 

-1 

0,2548 

73,71 

0,7371 

1,506 

0,8676- 

-1 

0,1778 

Die  Logarithmierung  der  c-  und  (c  —  c)- 
Werte  finden  sich  in  Tab.  III  und  graphisch  in 
Fig.  4.  Es  zeigt  sich,  daß  der  Anfang  der 
Logarithmenkurve  in  der  Tat  ausgezeichnet 
geradlinig  verläuft,  daß  dann  aber  die  Kurve 
ausgesprochen  konkav  zui  log  c- Achse  weiter- 
geht42). Für  die  weitere  Berechnung  entnehmen 
wir  aus  dem  geradlinig  extrapolierten  Anfangs- 
teil (s.  Fig.  4)  die  Werte 

k  =  9,42 

n  =  0,421. 


_i  \  i  i  i 

-4  -3  -2  -1  0 


Fig.  4 

Mit  diesen  Werten  können  wir  die  Kurve 
zeichnen,  die  Gleichung  (4a)  entspricht  d.  h. 
also  der  Adsorption  ohne  Beteiligung  des 
Lösungsmittels.  In  Fig.  5  erscheint  diese  Kurve 
als  B;  sie  verläuft  nur  im  Anfangsteil  zusammen 
mit  der  experimentellen  Kurve  A,  trennt  sich 
aber  bald  und  verläuft  steiler. 


Tabelle  IV. 
Versuche  von  D.  S  ch  m  i  d  t- Wal  t  e  r. 


c 

Ac 

A 

logA 

log(l-c) 

m  c 

m  c 

0,2 

1,10 

0,55 

0,7404—1 

0,9031—1 

0,3 

1,40 

0,466 

0,6684—1 

0,8451—1 

0,4 

1,52 

0,38 

0,5798—1 

0,7782—1 

0,5 

1,49 

0,298 

0,4742—1 

0,6990-1 

0,6 

1,35 

0,225 

0,3522—1 

0,6011—1 

0,737 

0,70 

0,0949 

0,9775-2 

0,4198-1 

Nunmehr  kann  geprüft  werden,  ob  diese 
Abweichung  zwischen  Kurve  A  und  B  daher 
rührt,  daß  Lösungsmittel  vom  Adsorbens  selbst 


i2)  Man  findet  sehr  häufig,  ja  vielleicht  fast  immer 
bei  genauer  Prüfung  der  in  der  Literatur  wiederge- 
gebenen Logarithmenkurven  von  Adsorption  gerade 
diese  Krümmung  angedeutet,  ein  guter  Hinweis  auf 
die  allgemein  stets  zu  erwartende  Mitadsorption  des 
Lösungsmittels. 
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Kohle  -  Essigsäure  -  Wasser 
(nach  D.  Schmidr-Walrer) 


10        20       30       140        50       60       70       ÖQ       90  1005g 

Fig.  5 

A  =  Experimentell  gefundene  Kurve. 

B  =  Berechnet  ohne  Berücksichtigung  der  Lösungsmitteladsorption. 
C  =        „  mit 


adsorbiert  wird,  oder  ob  solches  durch  Solva- 
tation  mit  hineingebracht  wird,  ob  m.  a.  W. 
Gleichung  (8  a)  oder  (9  a)  zutrifft. 

Die  Differenzen  der  beiden  Kurven  finden 
sich  in  voranstehender  Tab.  IV  wiedergegeben. 

Die  graphische  Prüfung  der  logarithmierten 
Werte  ergibt  nach  Fig.  6  eine  ausgesprochene 
Gerade.  Die  experimentelle  Kurve  gehört  also 
wirklich  dem  durch  Gleichung  (8  a)  charakteri- 
sierten Kurventypus  an  ;  man  braucht  daher 
nicht  weiter  andere  Gleichungen  zu  probieren. 

Die  Konstanten  der  Geraden  in  Fig.  6  sind 
offenbar  die  Konstanten  des  zweiten  Gliedes  in 
Gleichung  (8  a),  und  zwar  ist 


-1. 


Fig.  6 


Tabelle  V. 

Kohle  —  Essigsäure  —  Wasser  nach  D.  Schmidt-Walter. 
k  =  9,42;  n  =  0,42;  l  =  0,778  ;  «=  1,452;  m  =  10. 


c  Proz. 

c 

kcn 

kcn  (1—  C) 

m/(l— c)a.c 

(C0  — C)ber. 

(C0  — C)gef. 

A  Proz. 

0,006 

0,00006 

0,159 

0,159 

0,000457 

0,159 

0,159 

0 

0,033 

0,00033 

0,325 

0,325 

0,00257 

0,322 

0,301 

+  6,6 

0,130 

0,00130 

0,579 

0,578 

0,0101 

0,568 

0,590 

—  3,7 

0,438 

0,00438 

0,968 

0,964 

0,0338 

0,931 

0,996 

—  6,6 

1,262 

0,01262 

1,500 

1,430 

0,0964 

1,334 

1,372 

-2,9 

3,965 

0,03965 

2,420 

2,323 

0,289 

2,045 

2,098 

—  2,4 

8,513 

0,08513 

3,345 

3,060 

0,578 

2,482 

2,505 

—  1,6 

14,0 

0,140 

4,13 

3,552 

0,876 

2,677 

2,771 

—  3,4 

23,8 

0,238 

5,16 

3,930 

1,242 

2,688 

2,664 

+  0,9 

35,22 

0,3522 

6,06 

3,935 

1,459 

2,476 

2,526 

—  2,0 

57,23 

0,5723 

7,44 

3,182 

1,292 

1,890 

1,798 

+  5,0 

73,71 

0,7371 

8,08 

2,310 

0,826 

1,485 

1,506 

—  1,3 

80,0 

0,800 

8,57 

1,714 

0,56 

1,152 

90,0 

0,900 

9,11 

0,911 

0,2475 

0,664 

95,0 

0,950 

9,21 

0,461 

0,0335 

0,427 
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1  =  0,778 
a=  1,452. 

Der  Wert  für  den  Exponenten  a  ist  also 

bemerkenswerterweise  g  r  ö  ß  e  r  als  1 .   Es  scheint 

nach  dem  folgenden,   daß  dies  für  Wasser 

als  Adsorptionsmedium,  nicht  jedoch  z.  B.  für 

Alkohol  die  Regel  ist. 

Die  Messungsreihe  von  D.  Schmidt-Walter 

wird  also  dargestellt  durch  die  Gleichung 
c0-c=9,42xc°'42(l-c)-10x0,778(l-c)1'452Xc> 

worin  10(=m)  die  Menge  des  angewandten 
Adsorbens  in  Gramm  sind.  Im  vorliegenden 
Falle  ist  beim  zweiten  Glied  dieser  Wert  noch- 
mals einzusetzen,  da  die  Daten  von  D.  Schmidt- 
Walter  auf  je  10  g  Adsorbens  bezogen  sind. 

Wie  ausgezeichnet  Beobachtung  und  Berech- 
nung übereinstimmen  zeigt  Tab.  V.  Es  ist  kein 
Zweifel,  daß  die  Abweichungen  regellos  und 
innerhalb  der  Beobachtungsfehler  liegen.  Das- 
selbe zeigt  Fig.  5  beim  Vergleich  der  Kurven 
A  und  C. 

Tabelle  VI. 
Versuche  von  D.  Schmidt-Walter. 


Adsorbierte  Lösung. 


100  c 
Proz. 
1 

Adsorbierte 
to  Essigsäure 
an  10  g  Kohle 

Adsorbiertes 
co   Wasser  an 
10  g  Kohle 

Adsorbierte 
Lösung  an 
10  g  Kohle 

Essigsäure- 
^  konz.  in  der 
adsorb.  Lösg. 
100  c  =  Proz. 

Proz. 

g 

g 

g 

Proz. 

0,000 

7;780 

7,78 

0,00 

0,006 

0,159 

7,778 

7,94 

2,04 

0,033 

0,325 

7,774 

8,10 

4,02 

0,130 

0,579 

7,77 

8,35 

6,92 

0,438 

0,968 

7,73 

8,70 

11,12 

1,262 

1,500 

7,64 

9,14 

16,42 

3,935 

2,420 

7,34 

9,76 

24,8 

8,513 

3,345 

6,79 

10,14 

33,0 

14,00 

4,13 

6,28 

10,41 

39,7 

23,80 

5,16 

5,36 

10,52 

49,1 

35,22 

6,06 

4,42 

10,48 

57,8 

57,23 

7,44 

2,74 

,10,18 

73,1 

73,71 

8,08 

1,73 

9,81 

82,5 

80,00 

8,57 

1,20 

9,77 

87,8 

90,00 

9,11 

0,61 

9,72 

93,8 

95,00 

9,21 

0,31 

9,52 

96,7 

100,00 

9,42 

- 

9,42 

100,0 

Spalte  2  = 

=  kcn 

-     3  = 

=  10/(1- 

-c)« 

.     4  =  kcn  +  10/(l  —  c)« 
100  kcn 
~  kcn  +  10/  (1  — c)M 


Bei  der  vortrefflichen  Uebereinstimmung 
zwichen  Beobachtung  und  Rechnungsgerade  im 
vorliegenden  Falle  sollen  die  Zahlen  von 
D.  Schmidt-Walter  weiterhin  benutzt  werden, 
um  an  einem  Beispiel  ausführlicher  Masse, 
Zusammensetzung  und  Konzentration 
der  adsorbierten  Lösung  (im  Gegensatz 
zur  Gleichgewichtslösung)  zu  berechnen.  In 
Tab.  VI  sind  diese  Zahlen  eingetragen  ;  man 
vergleiche  sie  z.  B.  mit  den  fiktiven  Zahlen- 
reihen in  Tab.  I,  wie  sie  zum  zahlenmäßigen 
Aufbau  der  Kurventypen  in  Abschn.  4  benutzt 
wurden. 

In  Spalte  3  stehen  zunächst  die  in  der  ad- 
sorbierten Lösung  enthaltenen  Gramme  Essig- 
säure pro  10  g  Kohle  (der  bei  den  Versuchen 
angewandten  Adsorbensmenge).  Diese  Menge 
nimmt  stetig  zu  bis  zu  einem  endlichen  Maxi- 
mum bei  100  Proz.,  daß  9,42  g  Essigsäure 
pro  10  g  Kohle  beträgt.  Hiernach  wäre  also 
Kohle  imstande,  ungefähr  ihr  eigenes  Gewicht 
an  absoluter  Essigsäure  maximal  aufzunehmen, 
ein  durchaus  plausibles  Verhältnis.  Umgekehrt 
steht  in  Spalte  4  die  in  der  adsorbierten  Schicht 
enthaltene  Wassermenge  in  g  pro  10  g  Kohle. 
Hier  ergibt  sich  bei  der  Essigsäurekonzentration 
c  =  0  ein  entsprechender  maximaler  Wasser- 
bindungswert zu  7,78  g  Wasser  pro  10  g 
Kohle.  Auch  dieser  Wert  erscheint  durchaus 
möglich  angesichts  der  oben,  Abschn.  3,  wieder- 
gegebenen Zahlen  über  das  Wasserbindungs- 
vermögen der  Kohle  schon  im  Dampfraum. 
Bei  höheren  Konzentrationen  nimmt  diese  Wasser- 
menge stetig  ab,  indessen  ist  der  Abstieg  all- 
mählicher als  z.  B.  der  Anstieg  der  adsorbierten 
Essigsäuremenge. 

Spalte  4  enthält  die  Summe  der  Mengen 
adsorbierter  Essigsäure  und  adsorbierten  Wassers, 
m.  a.  W.  die  Menge  der  adsorbierten 
Lösung  in  g  (pro  10  g  Kohle).  Man  sieht, 
wie  diese  Menge  zwar  durchschnittlich  ebenso 
groß  ist  wie  das  Kohlengewicht,  im  einzelnen 
jedoch  zunächst  mit  der  Konzentration  zu- 
nimmt, bei  c  =  23,8  Proz.  ein  Maximum  er- 
reicht und  dann  langsam  wieder  abnimmt. 

Uebersichtlicher  erkennt  man  diese  Zu- 
sammensetzung der  adsorbierten  Lösung  und 
ihre  Variation  mit  der  Konzentration  aus  Fig.6a. 
Kurve  3  (entsprechend  Spalte  3  der  Tab.  VI) 
zeigt  den  starken  exponentiellen  Anstieg  der 
wirklich  adsorbierten  Menge  Essigsäure,  Kurve  4 
(entsprechend  Spalte  4)  den  viel  stetigeren  Ab- 
stieg des  mitadsorbierten  Wassers  und  Kurve  5 
(entsprechend  Spalte  5)  die  Variation  der  Ge- 
samtmenge der  adsorbierten  Lösung.  Das  Maxi- 
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mum  der  letzteren  tritt  offenbar  beim  Schnitt- 
punkt der  3-  und  4 -Kurven  ein  (vgl.  hierzu 
Tab.  II). 


Fig.  6  a 

Endlich  erhält  Spalte  5  noch  die  Konzen- 
tration der  adsorbierten  Lösung,  be- 
zogen auf  cmax  =  1 00.  Man  beachte  den  ungeheuer 
großen  Unterschied  in  den  größten  Verdün- 
nungen ;  einer  Gleichgewichtslösung  von  0,006 
Proz.  steht  eine  adsorbierte  Lösung  von  über 
2  Proz.  gegenüber,"  einer  Gleichgewichtslösung 
von  ca.  0,5  Proz.  eine  adsorbierte  Lösung  von 
über  12  Proz.  usw.  Die  Konzentration  der  ad- 
sorbierten Schicht  nimmt  langsam  zu  mit  stei- 
gender Gleichgewichtskonzentration,  wobei  die 
Unterschiede  zwischen  c  und  cx  allmählich 
kleiner  werden  und  erreicht  schließlich  den 
Endwert  c  =  100  Proz. 

Man  könnte  in  entsprechender  Weise  natür- 
lich auch  Zusammensetzung  und  Konzentration 
der  Gleichgewichtslösung  berechnen,  um 
alle  quantitativen  Verhältnisse  so  klar  zu  legen, 
wie  dies  bei  den  fiktiven  Beispielen  in  Tab.  II 
geschehen  ist.  Vermutlich  genügen  aber  obige 
Zahlen  für  die  interessantere  der  beiden  bei 
einer  Adsorption  entstehenden  Flüssigkeits- 
schichten, um  die  Nützlichkeit  der  hier  vorge- 
tragenen Entmischungstheorie  der  Adsorption 
zu  demonstrieren. 

II.  Kohle  —  Essigsäure — «Wasser 
nach  A.  M.  Williams. 

Während  die  Versuche  von  D.Schmidt- 
Walter  bei  14°  ausgeführt  wurden,  bezieht 
sich  die  größte  Versuchsreihe  von  A.  M.W  i  1 1  i  a  m  s 
(Tab.  IIb)  auf  25°.  Ferner  liegt  eine  im  ersten 
Konzentrationsgebiet  wesentlich  schwächer,  später 


stärker,  m.  a.  W.  eine  ganz  andersartig  adsor- 
bierende Kohle  hier  vor.  Das  gemessene  Kon- 
zentrationsgebiert  erstreckt  sich  bis  ca.  90  Proz. 

Geht  man  wie  im  vorigen  Falle  von  einer 
graphischen  Darstellung  der  logarithmierten 
Werte  von  (c0  —  c)  und  c  aus,  so  findet  man 
nicht  wie  bei  den  Versuchen  von  D.  Schmidt- 
Walter  Anfangs  eine  Gerade.  Wir  kommen  auf 
diesen,  augenscheinlich  in  den  verschiedenen 
Versuchsbedingungen  liegenden  Unterschied 
noch  zu  sprechen.  Durch  Probieren  ergibt  sich 
indessen,  daß  Werte  von 

K  =  0,834 
n  =  0,52 

für  alle  höheren  Konzentrationen  (von  2  bis 
90  Proz.)  sehr  gute  Uebereinstimmung  zwischen 
Beobachtung  und  Rechnung  ergeben. 

Wir  zeichnen  mit  Hilfe  dieser  Konstanten 
wieder  die  Kurve  Kcn  (1  —  c)  und  erhalten 
wieder  die  Hilfskurve  B,  die  steil  über  der 
experimentellen  Kurve  A,  ähnlich  wie  im  vorigen 
Falle,  verläuft.  Die  Bestimmung  der  Differenzen 
zwischen  beiden  Kurven  finden  wir  in  Tab.  7, 
wobei  gleich  graphisch  abgelesene  bequemere 
Intervalle  gewählt  wurden. 


Tabelle  VII. 
Versuche  von  A.  M.Williams. 


c 

Ac 

A 

c 

log~ 

log  (1- 

c) 

0,05 

0,0409 

0,818 

0,9133- 

-1 

0,9777- 

-1 

0,10 

0,081 

0,81 

0,9085- 

-1 

0,9542- 

-1 

0,20 

0,144 

0,72 

0,8573- 

-1 

0,9031- 

-1 

0,30 

0,180 

0,60 

0,7782- 

-1 

0,8451- 

-1 

0,50 

0,185 

0,37 

0,5682  - 

1 

0,6690- 

-1 

0,80 

0,0911 

0,114 

0,0569- 

-1 

0,3010- 

-1 

Die  graphische  Prüfung  der  letzten  beiden 
Zahlenreihen  ergibt,  hier  ganz  wie  bei  voriger 
Versuchsreihe,  wieder  eine  ausgesprochene 
Gerade.  Innerhalb  des  Konzentrationsgebietes 
2 — 90  Proz.  gehorcht  also  auch  Williams 
Versuchsreihe  der  Gleichung  (8  a).  Die  Kon- 
stantenwerte für  das  zweite  Glied  (die  Lösungs- 
mitteladsorption) ergeben  sich  zu 

/  =  0,955 
«=  1,337, 

also  ganz  ähnliche  Zahlen  wie  im  vorigen  Falle. 
Zusammenfassend  gilt  also  für  die  Versuchs- 
reihe von  A.M.  Williams  (innerhalb 2 — 90 Proz.) 
die  Gleichung 

—  (c0—c)  =  0,834  c°-52(l  — c) 
m 

—  0,955(1  —  c)^xc. 
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Da  Williams  sehr  verschiedene  Mengen 
Lösung  (N)  und  Kohle  (m)  benutzt  hat,  müssen 
die  experimentell   gefundenen  Konzentrations- 

N 

unterschiede  mit  dem  Faktor — auf  konstante 

m 

Verhältnisse  reduziert  werden.  Folgende  Tab.  VIII 
zeigt  in  abgekürzter  Form  (I  stellt  das  erste 
Glied,  II  das  zweite  Glied  der  rechten  Seite 
dar)  den  befriedigenden  Anschluß  zwischen 
Beobachtung  und  Erfahrung,  wennschon  die 
Uebereinstimmung  nicht  so  vollkommen  ist 
wie  bei  den  Versuchen  von  D.  Schmidt- 
Walter. 


Tabelle  VIII. 
Kohle  —  Essigsäure  —  Wasser 
nach  A.  M.  Williams. 


© 

o 

a> 

o 
Pu 

c 

I 

II 

1 

o 
u 

1 

o 
o 

<3 

0,0253 

0,1230 

0,0228 

0,100 

0,108 

—7,4 

0,0391 

0,1485 

0,0359 

0,113- 

0,124 

-8,9 

0,0801 

0,2064 

0,0681 

0,138 

0,141 

—2,1 

0,0858 

0,2126 

0,0710 

0,142 

0,143 

-0,7 

0,170 

0,2766 

0,1266 

0,150 

0,148 

+1,3 

0,179 

0,2798 

0,1315 

0,148 

0,146 

+1,3 

0,319* 

0,3072 

0,1820 

0,125 

0,129* 

—3,1 

0,506* 

0,2898 

0,1882 

0,102 

0,107* 

—4,6 

0,916* 

0,0669 

0,0319 

0,035 

0,035* 

0 

*)  Mittel  aus  zwei  nebeneinander  liegenden 
Versuchen. 


Es  fragt  sich  nun,  woher  es  kommt,  daß 
Gleichung  (8  a)  für  die  allerkleinsten  Kon- 
zentrationen von  A/M.  Williams  (c<0,00092) 
versagt,  vielmehr  hier  viel  kleinere  Kon- 
zentrationsunterschiede angibt  als  experi- 
mentell gefunden  wurden.  Es  ergibt  sich  z.  B. 
die  Konstante  k  theoretisch  wesentlich  höher 
als  oben  angegeben.  Zunächst  kann  darauf 
hingewiesen  werden,  daß  dies  wahrscheinlich 
nicht  an  der  Gleichung,  sondern  an  den  Ver- 
suchen von  Williams  selbst  liegen  wird. 
Denn  bei  den  Versuchen  von  D.  Schmidt- 
Walter  ergab  sich  eine  ausgezeichnete  Ueber- 
einstimmung gerade  in  den  kleinen  und  kleinsten 
Konzentrationen  (bis  hiiiab  zu  0,006  Proz.). 
Von  möglichen  Fehlerquellen  und  Nebenreak- 
tionen im  Gebiet  großer  Verdünnungen  ist  bei 
Williams  vielleicht  in  erster  Linie  an  che- 
mische Nebenerscheinungen  zu  denken,  da 
seine  Versuche  ja  bei  11°  höherer  Temperatur 
stattfanden.  Würde  z.  B.  Essigsäure  oxydiert, 
oder,  was  wahrscheinlicher  ist,  durch  Alkali 
aus  Kohle  oder  Glas  teilweise  neutralisiert 
werden,  so  müßte  dies  bei  höherer  Temperatur 


natürlich  viel  schneller  und  ergiebiger  vor  sich 
gehen.  In  der  Tat  würde  ein  solcher  Neben- 
vorgang der  gefundenen  Abweichung  auch  in- 
sofern Rechnung  tragen,  als  durch  ihn  die  ge- 
fundenen Konzentrationsdifferenzen  (c0  —  c) 
vergrößert  würde.  Denn  zu  dem  Werte  c0  —  c 
käme  ein  Zusatzglied  +  Ac  hinzu,  das  der 
chemisch  entzogenen  Essigsäure  entsprechen, 
die  gemessene  Differenz  zwischen  Anfangs-  und 
Endkonzentration  aber  vergrößern  würde.  Daß 
solche  Nebenreaktionen  vorzüglich  bei  den 
kleinsten  Konzentrationen,  nicht  mehr  bei  den 
höheren,  quantitativ  eine  Rolle  spielen  wird, 
ist  ebenfalls  einleuchtend.  Hinzu  kommen 
jedenfalls  auch  noch  Titrationsschwierigkeiten 
in  diesem  Gebiet,  umsomehr,  als  Williams 
hier  nur  53 — 73  g  Lösung  gegenüber  1 ,2 — 4,1  g 
Kohle  verwendet  und  die  zu  bestimmenden 
Essigsäuremengen  ganz  außerordentlich  klein 
sind.  Nochmalige  Messungen  mit  ganz  wesent- 
lich größeren  Lösungsmengen,  z.  B.  bei  0°, 
wären  vielleicht  im  Stande,  diese  Frage  endgültig 
aufzuklären. 

Auch  Br.  Gustafson  (loc.  cit.)  hat,  wie 
erwähnt,  versucht,  eine  nicht  so  weit  gehende 
Versuchsreihe  von  A.  M.  Williams  zu  be- 
rechnen. Das  wirklich  berechnete,  nicht  nur 
graphisch  extrapolierte 43)  Konzentrationsgebiet 
geht  bei  Gustafson  aber  nur  bis  c  =  0,03, 
d.  h.  bis  3  Proz.  In  diesem  Anfangsgebiet  be- 
trägt aber  schon  der  größte  Unterschied  zwischen 
Beobachtung  und  Gustafson's  Berechnung 
28  Proz, 

III.  Kohle  —  Phenol  —  Alkohol 
nach  Br.  Gustafson. 

Der  Verlauf  der  rechnerischen  Prüfung  er- 
folgt auch  hier  wie  in  den  vorangehenden 
Fällen.  Eine  gewisse  Schwierigkeit  liegt  dies- 
mal darin,  daß  für  das  Gebiet  kleiner  Konzen- 
trationen zu  wenige  Messungen  vorhanden  sind. 
Durch  graphische  Inter-  bzw.  Extrapolation  ge- 
langt man  immerhin  zu  brauchbaren  Werten 
für  k  und  n.    Es  ergab  sich 

k  =  0,699 

n  =  0,548. 

Wie  früher  wird  mit  Hilfe  dieser  Werte  die 
kcn(l  —  c)-Kurve  B  gezeichnet  und  von  dieser 
die  experimentelle  A- Kurve  abgezogen.  Für 
die  Unterschiede  findet  man 

43)  Wir  haben  nicht  verstehen  können,  warum' 
Gustafson  statt  normaler  Adsorptionskurven,  wie 
er  sie  rechnerisch  verwendet,  graphisch  Ad- 
sorptionskurven mit  Inflexionspunkten  zeichnet. 
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Tabelle  IX 

Versuche  von 

Br.  Gustafson. 

c 

Ac 

A 
i  i 

c 

c 

log(l  — c) 

0  2 
0,3 
0,4 
0,5 
0,7 

0,079 
0,107 
0,128 
0,137 
0,1383 

0,395 
0,356 
0,320 
0,274 
0,197 

0,5966-1 
0,5514—1 
0,5061—1 
0,4378—1 
0,2945—1 

0,9031—1 
0,8451—1 
0,7782-1 
0,6990—1 
0,4771—1 

Auch  hier  ergibt  die  graphische  Prüfung  der 
logarithmierten  Werte  eine  sehr  „gute"  Gerade, 
wie  Fig.  7  zeigt.  Die  Werte  der  Konstanten 
des  zweiten  Gliedes  der  Gleichung  sind  also 

/= 0,48 19 
a  =  0,753. 

Als  besonders  bemerkenswert  ergibt  sich 
hier  für  a  im  Gegensatz  zu  der  Lösungsmittel- 
adsorption in  Wasser  ein  Wert  <  1.  Insgesamt 


log  M -ci 


Fig.  7 

wird  also  die  Versuchsreihe  von  Gustafson 
dargestellt  durch  die  Gleichung 

^  (c0  — c)  =  0,699  c0  5i8(l  —  c) 


m 


_0,482(1  —  c)°>753xc. 


Tabelle  X. 

Kohle  —  Phenol  —  Alkohol  nach  Br.  Gustafson, 
k  =  0,699;  n  =  0,548;  /  =  0,482;  «  =  0,753. 


c  Proz. 

c 

kcn  (1— c) 

/(l  — c)«.c 

(Co  —  C)ber. 

(Co — C)beob. 

A  Proz. 

1,6 

0,016 

0,1038 

0,0715 

0,0076 

0,0639 

0,068 

—  6 

11,1 

0,111 

0,2998 

0,1862 

0,0491 

0,137 

0,128 

+  7 

19,3 

0,193 

0,4063 

0,2292 

0,079 

0,150 

0,154 

—  2,7 

25,8 

0,258 

0,4776 

0,2483 

0,0975 

0,151 

0,152 

-  0,7 

37,9 

0,379 

0,5905 

0,2550 

0,1283 

0,1267 

0,129 

-  1,8 

49,0 

0,490 

0,6785 

0,2415 

0,143 

0,098 

0,105 

—  6,7 

58,2 

0,582 

0,746 

0,2178 

0,1455 

0,072 

0,081 

—12,2 

65,6 

0,656 

0,793 

0,1904 

0,1408 

0,0496 

0,050 

—  0,8 

69,5 

0,695 

0,823 

0,1730 

0,137 

0,036 

0,034 

+  5,9 

80,0 

0,800 

0,883 

0,123 

0,1143 

0,0087 

90,0 

0,900 

0,9445 

0,0660 

0,0766 

—,01065 

95,0 

0,950 

0,9665 

0,0338 

0,0481 

—,0435 

Die  Uebereinstimmung  zwischen  Beobachtung 
und  Rechnung  zeigt  Tab.  X.  Im  ganzen  unter- 
suchten Konzentrationsgebiet  bis  70  Proz.  tritt 
nur  einmal  ein  Fehler  von  12,2  Proz.  auf. 
Vergleicht  man  damit  die  experimentellen 
Fehler  bei  Versuchen  mit  gleichen  Konzen- 
trationen, so  findet  man  Differenzen  von  15  Proz. 
und  mehr.  Bei  Benutzung  der  experimentellen 
Mittelwerte  ist  also  die  Berechnung  mindestens 
so  genau  wie  die  Beobachtung.  Man  vergleiche 
auch  die  Kurven  A  und  C  in  Fig.  8. 

Die  drei  letzten  unter  (c0  —  c)Der.  gegebenen 
Werte  gehen  über  das  experimentell  gemessene 
Gebiet  hinaus.  Da  die  Uebereinstimmung  im 
vorhergehenden  Gebiet  so  ausgezeichnet  ist, 
kann  man  auch  dieser  Extrapolation  Vertrauen 


schenken.  Man  findet,  daß  diese  Werte  bei 
extremen  Konzentrationen  interessanterweise 
negativ  werden,  entsprechend  der  Zeichnung 
in  Fig.  8  und  ebenfalls  entsprechend  der  Glei- 
chung (8a)  unter  solchen  Konzentrationsbedin- 
gungen. Es  ist  bemerkenswert,  daß  auch  schon 
Gustafson  für  eine  Konzentration  von  86  Proz. 
„ Unregelmäßigkeiten*  feststellte,  nämlich  an- 
gibt, daß  die  Adsorption  hier  „eher  negativ  als 
positiv"  ist.  Dieser  Befund  wird  bestätigt  und 
erklärt  unmittelbar  durch  obige  Berechnung.  — 
Ein  Versuch,  die  phänomenologisch  so  be- 
merkenswerten S-Kurven  von  D.  Schmidt- 
Wal  t  e  r  z.  B.  für  Kohle  —  Essigsäure  —  Toluol 
zu  berechnen,  führt  zu  keinem  überzeugenden 
Resultat,  da  die  Messungen  hier  noch  zu  un- 
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0,3-       Kohle  -  Phenol  -  Alkohol 
(nach  Gusrafson) 


0,2. 


■'100% 


A  =  Experimentell  gefundene  Kurxe. 

B  ==  Berechnet  ohne  Berücksichtigung  der  Adsorption  des  Lösungsmittels. 
C  =        „  mit 


genau  und  zu  wenig  zahlreich  sind.  Auch  die 
schwierige  Frage,  ob  hier  wirklich  die  letzten 
Wasserspuren  entfernt  werden  können,  ver- 
wickelt diese  Versuche  beträchtlich.  Indessen 
zeigten  nicht  nur  die  Diskussionen  von  Glei- 
chung (8  a),  sondern  schon  einfach  die  Zahlen- 
experimente in  Abschn.  4,  daß  auch  ausge- 
bildetere S-Kurven  durchaus  durch  obige  Glei- 
chungen dargestellt  werden  können. 

Die  bisherigen  Rechnungsergebnisse  weisen 
darauf  hin,  daß  bisher  im  wesentlichen  nur 
solche  Fälle  quantitativ  untersucht  worden  sind, 
bei  denen  die  Lösungsmittelaufnahme  durch 
direkte  Adsorption  am  Adsorbens,  nicht  durch 
Solvatation  des  Gelösten  bewirkt  wird.  Wir 
sind  dabei,  auch  für  letztere  Fälle  experimen- 
telle Beispiele  zu  messen.  In  Frage  kämen 
etwa  Systeme  wie  Kohle  —  Nachtblau  —  Wasser 
oder  Baumwolle  (Gelatine)  —  Nachtblau  (Tannin) 
—  Wasser  usw. 

7.  Einige.  Folgerungen  und 
Zusammenfassung. 

Es  braücht  in  vorliegender  Zeitschrift  nicht 
besonders  hervorgehoben  zu  werden,  wie  außer- 
ordentlich groß  das  Anwendungsgebiet 
der  Adsorptionserscheinungen  ist.  Ist  man  nun 
der  Meinung,  daß   die   hier   entwickelte  Auf- 


fassung der  Adsorption  von  Lösungen,  die 
„Entmischungstheorie*  der  Adsorption,  zweck- 
mäßig ist  und  daß  die  aus  ihr  folgenden  quan- 
tativen  Konzentrationsfunktionen  einen  Fortschritt 
darstellen,  so  folgt  weiterhin,  daß  eine  sehr 
große  Zahl  solcher  angewandter  Adsorptions- 
probleme von  dem  neuen  Standpunkte  aus 
revidiert  werden  muß.  Denn  viele  Folgerungen 
basieren  ja  auf  der  allgemein  irrtümlichen, 
nur  praktisch  gelegentlich  zutreffenden  Voraus- 
setzung, daß  die  gemessene  Konzentrations- 
differenz c0  —  c  ein  richtiges  Maß  der  wirklich 
adsorbierten  Menge  darstellt,  und  nicht  weniger 
häufig  wird  die  Mitadsorption  des  Lösungs- 
mittels, die  Tatsache)  daß  es  in  Lösungen  all- 
gemein niemals  „trockene",  sondern  nur  „nasse" 
Adsorption  gibt,  für  irrelevant  gehalten.  Be- 
rücksichtigt man  die  hier  gezogenen  Schlüsse, 
so  wären  vielleicht  manche  z.  Z.  stehende  Fragen 
von  einem  neuen  Gesichtspunkte  aus  anzugreifen. 

Nur  als  Beispiel  sei  etwa  auf  die  bekannte 
Verknüpfung  von  Koagulation  und  Adsorption 
nach  H.  Freundlich  hingewiesen.  Wie  der 
eine  der  Verfasser  zu  seinem  eigenen  Bedauern 
und  unter  Widerrufung  früherer  Aeußerungen 
hat  feststellen  müssen,  kann  wenigstens  nach 
den  bisherigen  Messungen  von  einer  strengeren 
oder  gar  quantitativen  Verknüpfung  beiderlei 
Erscheinungen  a  1 1  g  e  m  e  i  n  nicht  die  Rede  sein. 
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Wohl  aber  stimmen  ausgewählte  Fälle  z.  B.  bei 
sehr  ähnlichen  Elektrolyten,  und  es  ist  auch 
anderseits  aus  manchen  Gründen  höchst  ein- 
leuchtend, daß  irgendwelche,  nur  noch  nicht 
quantitativ  erkannte  Beziehungen  hier  bestehen 
müssen.  Alle  bisherigen  Rechnungen  sind  nun 
aber  mit  der  unvollkommenen,  in  manchen 
Fällen  direkt  falschen  Bo  edecker'schen  Glei- 
chung ausgeführt  worden.  Löst  man  die  hier 
entwickelten  Gleichungen  nach  x,  der  wirklich 
adsorbierten  Menge,  auf,  so  würden  sich  in 
vielen  Fällen  ganz  andere  Werte  für  die  adsor- 
bierten und  z.  B.  elektrostatisch  wirksamen 
Mengen  ergeben.  Vor  allen  Dingen  würde 
aber  eine  Betrachtung  der  Adsorption  von 
Elektrolyten  von  dem  hier  vertretenen  Stand- 
punkt die  so  wichtigen  Beziehungen  zur  Solva- 
tation  der  Ionen  quantitativ  einzubeziehen 
gestatten 43 a).  Es  könnte  ja  sein,  daß  je  nach  der 
Menge  gebundenen  Lösungsmittels  ganz  ver- 
schiedene absolute  Ionenmengen  zur  Entladung 
führen,  da  nicht  eine  bestimmte  Elektrolyt- 
menge, sondern  vielmehr  eine  adsorbierte 
Elektrolytlösung  von  bestimmter  Kon- 
zentration die  unmittelbare  Umgebung  eines 
kolloiden  Teilchens  bildet.  In  Gleichung  (9a) 
oder  (10)  wird  aber  auch  diesem  individuellen 
Solvatationsgrad  Rechnung  getragen.  Diese 
Betrachtungsweise  der  adsorptiven  Bindung  von 
Lösungen,  nicht  von  Elektrolyten  allein,  scheint 
auch  das  alte  Problem  einer  Lösung  näher  zu 
führen,  daß  für  die  Koagulation  durchaus  nicht 
die  absolute  Menge  des  zugesetzten  Koagulators, 
sondern  ausschließlich  seine  Konzentration  maß- 
gebend ist,  wie  die  Gewöhnungserscheinungen 
am  drastischsten  zeigen.  Wie  verlockend  gerade 
eine  Prüfung  der  Adsorptions-Koagulations- 
Beziehungen  von  den  hier  vertretenen  Gesichts- 
punkten aus  erscheint,  geht  vielleicht  am  besten 
daraus  hervor,  daß  H.  F  r  e  u  n  d  1  i  c  h  44)  z.  B. 
im  System  Arsentrisulfid -Strychninnitrat  selbst 
„anomale"  Adsorption  (und  Flockung)  fand. 

Als  ein  weiteres,  auf  biologischem  Gebiete 
liegende^  Problem  sei  z.  B.  die  Adsorption  von 
Elektrolyten  in  Eiweißlösungen,  Fermentsolen 
und  -Substraten,  und  schließlich  in  ganzen  Or- 
ganen und  Organismen  genannt.  Hier  wird 
die  gleichzeitige  Lösungsmitteladsorption  in  ganz 
besonderem  Maße  eine  Rolle  spielen,  und  es  ist  wohl 
möglich,  daß  durch  ihre  Berücksichtigung  z.  B. 
bei  den  Giftwirkungen  von  Neutralsalzen  noch 

43a)  Siehe  Wo.  Ostwald,  Kolloidchem.  Beih.  10, 
286  (1919);  Koll.-Zeitschr.  26,  80  (1920). 

")  H.  Freundlich  ,  Zeitschr.  f.  physik. Chem.  73, 

400  (1910);  Kolloidchem.  Beih.  6,  295  (1914). 


bessere  und  klarere  Beziehungen  sich  ergeben 
als  schon  bisher.  Wasserverschiebungen,  die 
ja  auch  schon  heute  als  wichtige  Elementar- 
vorgänge im  physiologischen  Geschehen  ange- 
sehen werden,  ergeben  sich  hier  als  notwendige 
Begleiterscheinungen  auch  jeden  Wechsels  in 
der  adsorptiven  Bindung  irgendwelcher  gelöster 
Stoffe  usw. 

Besonders  merkwürdige,  freilich  noch  ziem- 
lich verwickelte  Beziehungen  ergeben  sich 
schließlich  zu  den  Erscheinungen  der  sog. 
Verteilung  eines  Stoffes  zwischen 
zwei  Lösungsmitteln.  Nach  der  Ent- 
mischungstheorie der  Adsorption  würde  ein 
Adsorbens  ähnlich  wirken  wie  etwa  ein  aus- 
salzender Stoff  auf  ein  homogenes  Flüssigkeits- 
gemisch, mit  dem  Unterschied,  daß  das  Ad- 
sorbens nur  mit  der  einer  Flüssigkeitschicht 
in  unmittelbarer  Berührung  steht,  nicht  wie  ein 
Salz  in  beiden  Schichten  auftritt.  Auf  der 
andern  Seite  ist  schon  mehrfach  z.  B.  von 
G.  von  Georgievics45),  W.  Reinders46) 
u.  a.  darauf  hingewiesen  worden,  daß  statt  des 
linearen  Verteilungssatzes  zuweilen  viel  besser 
eine  der  Bo  edecker'schen  Formel  analoge 
Exponentenfunktion  die  Beobachtungen  wieder- 
gibt. Durchblickt  man  z.  B.  die  Sammlung  von 
Verteilungszahlen  bei  W.  Herz47)  ohne  Vor- 
eingenommenheit, so  findet  man  unter  den  ca. 
120  Tabellen  kaum  12,  in  denen  man  auch  bei 
liberalster  Berücksichtigung  von  Dissoziations- 
verhältnissen usw.  von  einer  Gültigkeit  der 
linearen  Gleichung  über  ein  größeres  Konzen- 
trationsgebiet sprechen  kann.  Dagegen  findet 
man  sowohl  aufsteigende  als  auch  absteigende, 
schließlich  auch  Maxima  bzw.  Minima  zeigende 
Variationen  des  Quotienten  mit  steigender  Kon- 
zentration, ganz  ähnlich  wie  bei  den  empirischen 
Adsorptionskurven,  und  man  kann  sich  leicht 
durch  Logarithmieren  und  Aufzeichnen  davon 
überzeugen,  daß  entsprechende  Exponenten- 
gleichungen auch  in  ganz  extremen  Fällen  (z.  B. 
Aether  —  Salpetersäure  —  Wasser  oder  auch 
Essigsäure  —  Chloroform  —  Wasser  usw.)  in 
guter  Annäherung  die  Daten  darzustellen  ver- 
mögen. In  manchen  Fällen  versagt  indessen 
die  einfache  B  o  e  d  e  c  k  e  r'sche  Beziehung,  so 
z.  B.  beim  Auftreten  von  Maxima  und  Minima, 
und  es  liegt  um  so  näher,  Gleichungen  von 
der  in   vorliegender  Arbeit  gegebenen  Form 

45)  G.  v.  G  e  o  r  g  i  e  v  i  c  s ,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem. 
84,  353  (1913). 

46)  W.  Reinders,  Koll.-Zeitschr.  23,  97  (1913). 
*")  W.  Herz,  Der  Verteilungssatz.  Sammlung 

chem.  Vorträge  (Stuttgart  1909),  Verlag  von  F.  Enke. 
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hier  zu  versuchen,  als  die  Abweichungen  vom 
linearen  Satz  zweifellos  in  vielen  Fällen  durch 
Nichtberücksichtigung  der  Flüssigkeitsver- 
schiebung bei  variierender  Konzentration  zu- 
stande kommen  werden. 

Als  extremen  Fall  kann  man  den  Fall  zweier 
nicht  mischbarer  Flüssigkeiten  betrachten,  die 
durch  Zusatz  eines  dritten  Stoffes  völlig  mit- 
einander mischbar  werden  (z.  B.  Amylalkohol 

—  Wasser  +  Na-Salizylat).  Man  könnte  z.  B. 
den  Amylalkohol  als  Adsorbens  dem  Na-Salizylat 
als  Adsorbendum  gegenüber  betrachten.  Da 
das  Salizylat  aber  stark  Wasser  bindet,  wird 
durch  seine  „Adsorption"  im  Amylalkohol  eine 
beträchtliche  Wasserverschiebung  in  ersteren 
hinein  stattfinden,  die  Mischbarkeit  Amylalkohol 

—  Wasser  wird  also  erhöht.  Umgekehrt  können 
wir  aber  auch  das  Wasser  als  Adsorbens  gegen- 
über dem  in  Amylalkohol  solvatisierten  Salizylat 
auffassen,  und  am  richtigsten  wird  wohl  die 
Vorstellung  des  gleichzeitigen  Bestehens 
dieser  entgegengesetzt  gerichteten  oder  gegen- 
seitigen Adsorptionen  sein.  Derartige  Vor- 
stellungen führen  auch  zu  einer  Verknüpfung 
der  interessanten  Erscheinungen  der  „Hydro- 
tropie"  (C.  N e  u  b  e  r  g)  mit  den  hier  entwickelten 
Ansichten  über  die  Adsorption  von  Lösungen. 
Die  Verfasser  hoffen  a.  a.  O.  auf  diese  Frage 
wieder  zurückzukommen. 

Es  ist  an  keiner  Stelle  der  vorliegenden 
Arbeit  etwas  über  die  Art  der  Energiepoten- 
tiale gesagt  worden,  die  zu  dieser  Adsorptions- 
entmischung führen.  Die  Verfasser  stehen  nach 
wie  vor  auf  dem  vom  erstgenannten  seit  1908 
vertretenen  Standpunkt,  daß  es  verschiedene, 
einander  koordinierte  Adsorptionspotentiale  gibt, 
woran  letztlich  wieder  einmal  erinnert  wurde  48). 
Nur  darauf  sei  nochmals  hingewiesen,  daß  die 
voranstehenden  Erörterungen  und  Ergebnisse 
stark  dafür  sprechen,  diese  Potentiale  nicht  nur 
proportional  der  Oberfläche  des  Adsorbens  zu 
setzen,  wie  dies  neuerdings  mehrfach  geschieht, 
sondern  ihnen  vielmehr  auch  eine  Punktion  der 
„Tiefenwirkung"  zuzuschreiben,  d.  h.  sie  in  ähn- 
licher Weise  mit  dem  Abstand  von  der  Grenz- 
fläche abnehmen  zu  lassen,  wie  dies  für  elektro- 
statische oder  molekulare  Anziehung  seit  langem 
geschieht.  Nicht  höchstens  monomolekulare 
Schichten  des  adsorbierten  gelösten  Stoffes, 
sondern  erheblich  dickere  Schichten  der  adsor- 
bierten Lösung  werden  physisch  von  Adsor- 
bentien  gebunden. 


*8)  Wo.  Ostwald,  Koll.-Zeitschr.  30,  254  (1922). 


Zusammenfassend  erscheinen  als  Haupt- 
ergebnisse vorliegender  Arbeit  die  folgenden  : 

1.  Es  wird  eine  Sammlung  experimenteller 
Adsorptionskurven  -  Typen,  desgleichen  eine 
Sammlung  von  Adsorptionsformeln  vorgeführt, 
wobei  letztere  z.  T.  historisch  und  kritisch  be- 
sprochen werden. 

2.  Es  wird  die  Auffassung  zuerst  quali- 
tativ entwickelt,  daß  jede  Adsorption  in  Lösung 
zunächst  in  einem  Entmischungsvorgang  besteht. 
Es  entsteht  eine  meist  konzentriertere  Lösung 
—  die  adsorbierte  Lösung  —  an  der  Grenz- 
fläche, während  eine  andere,  die  Gleichgewichts- 
lösung, übrig  bleibt.  Es  werden  nicht  „trockene" 
Stoffe,  es  werden  vielmehr  Lösungen  selbst 
adsorbiert.  Im  Gegensatz  zu  bisher  geäußerten 
Anschauungen,  in  denen  die  Lösungsmittel- 
adsorption nur  gleichsam  als  Korrekturfaktor 
auftritt,  wird  hier  in  ihr  ein  integrierender, 
gleichwertiger  Prozeß  jeder  Adsorption  von 
Lösungen  erblickt. 

3.  Es  wird  die  Annahme  gemacht  und  zu 
begründen  versucht,  daß  die  Adsorption  des  ge- 
lösten Stoffes  allein  —  ohne  Rücksicht  auf 
das  gleichzeitig  adsorbierte  Lösungsmittel  — 
bis  zu  der  höchsten  Konzentration  asymptotisch 
entsprechend  der  bekannten  Boedecker'schen 
Exponentenformel  zunimmt.  Dagegen  gilt  diese 
Gesetzmäßigkeit  nicht  etwa  für  den  experimentell 
beobachteten  Konzentrations  unterschied  vor 
und  nach  der  Adsorption,  der  vielmehr  nur  in 
den  größten  Verdünnungen  gelegentlich  als 
Maß  für  die  wirklich  adsorbierte  Menge  benutzt 
werden  kann.  Während  die  wirklich  adsorbierte 
Stoffmenge  ständig  zunimmt,  muß  der  Konzen- 
trationsunterschied (c0 — c)  aus  arithmetischen 
Gründen  auch  bei  Nichtberücksichtigung  der 
Lösungsmitteladsorption  ein  Maximum  zeigen 
und  bei  den  höchsten  Konzentrationen  sich 
wieder  dem  Wert  0  nähern. 

4.  Es  wird  der  Anschaulichkeit  wegen  zu- 
nächst an  fiktiven  Zahlenreihen  gezeigt,  daß 
sich  sämtliche  bekannten  Kurventypen  der  Ad- 
sorption (und  noch  unbekannte)  synthetisch  auf- 
bauen lassen  auf  Grund  der  in  3.  gemachten 
Annahme  und  gleichzeitiger  Adsorption  des 
Lösungsmittels. 

5.  Es  werden  unter  Berücksichtigung  der 
Entmischungstheorie  der  Adsorption,  d.  h.  unter 
Einbeziehung  der  Lösungsmitteladsorption  ratio- 
nelle Formeln  für  die  quantitativen  Beziehungen 
zwischen  Adsorption  und  Konzentration  ent- 
wickelt.   Die  wichtigsten  sind  : 
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N 


m 


(  c0  —  c  )  =  kc11  (  1 00  —  c  )  ;  die  Adsorption 


IV. 


des  Lösungsmittels  ist  zu  vernachlässigen  ; 
die  Gleichung  ist  eine  Verbesserung  der 
bekannten  Boedecker'schen  Adsorptions- 
formel. 

—  (c0  —  c)  =  kcn(100  —  c)  —  /(100  —  c)tt.c; 
m 

es  wird  auch  Lösungsmittel  adsorbiert,  und 
zwar  vom  Adsorbens  direkt. 

^-(c0  —  c)  -  kc» [  1 00— c  (  1  +  s  (  1 00— c  )  ; 

das  in  der  adsorbierten  Lösung  befindliche 
Lösungsmittel  wird  durch  Solvatation  des 
Gelösten  mit  in  die  Grenzschicht  gebracht. 

^-(c0— c)  =  kcn[l00-c(l  +  s(100-c/)] 


—  /  (100  —  c)a.c;  die  Lösungsmitteladsorp- 
tion erfolgt  gleichzeitig  nach  (II)  und  (III). 
In  diesen  Gleichungen  bedeutet 

N  die  Menge  der  Lösung  zu  Anfang  in  g, 

m  die  Menge  des  Adsorbens  in  g; 

c0  die  Anfangskonzentration  der  Lösung  in  Proz.; 

c  die  Gleichgewichtskonzentration  der  (äußeren) 
Lösung  nach  der  Adsorption  in  Proz.; 

k,  /,  s,  n,  a,  ß  sind  Konstanten. 


Es  werden  einfache  graphische  Verfahren 
zur  Bestimmung  der  Konstantenwerte  ange- 
geben. 

6.  Sowohl  die  mathematische  Diskussion 
als  auch  die  Prüfung  der  Gleichungen  an  den 
umfangreichsten  bisherigen  Messungen  :  Kohle 

—  Essigsäure  —  Wasser  nach  D.  Schmidt- 
Walter  und  A.M. Wi Harns,  Kohle  —  Phenol 

—  Alkohol  nach  Br.  Gustafson  ergibt  eine 
z.  T.  bemerkenswert  gute  Uebereinstimmung 
zwischen  Rechnung  und  Erfahrungen.  Die  ge- 
nannten drei  Fälle  entsprechen  Gleichung  (II) 
der  Zusammenfassung. 

7.  Es  wird  auf  verschiedene  Folgerungen 
aus  der  entwickelten  Theorie  und  der  ihr  ent- 
sprechenden Gleichungen  aufmerksam  gemacht 
z.  B.  für  die  Frage  nach  dem  Zusammenhang 
zwischen  Adsorption  und  Konzentration,  für 
die  Frage  nach  den  biologischen  Wirkungen 
von  Neutralsalzen  und  für  die  Frage  nach  den 
Ursachen  der  .Anomalien"  der  Verteilung  eines 
gelösten  Stoffes  zwischen  zwei  Lösungsmitteln 
bzw.  nach  den  Ursachen  der  sog.  „Hydro- 
tropie". 

Leipzig. 

Physikalisch- chemisches  Institut  der  Universität. 


Studien  über  Schutzkolloide. 
Zwölfte  Reihe:  Gelatine  als  Schutzkolloid. 

I.  Mitteilung:  lieber  kolloides  Silber. 

Von  A.  Gutbier,  J.  Huber  U.  A.  Z  we  igle.      (Eingegangen  am  15.  Febr.  1922.) 

(Mitteilung  aus  dem  Laboratorium  für  anorganische  Chemie  der  Technischen  Hochschule  Stuttgart.) 


Nachdem  in  unserem  Laboratorium  ver- 
schiedene Pflanzenschleime  studiert  und 
auf  ihre  Verwertung  als  Schutzkolloide  unter- 
sucht worden  waren  !),  lag  es  nahe,  zum  Ver- 
gleiche auch  Kolloidsubstanzen  tierischer 
Herkunft  heranzuziehen.  Nach  der  Arbeit 
über  die  Hausenblase2)  fiel  unsere  Wahl  auf 
Gelatine,  die  ja  der  „ Goldzahl w  nach  an 
der  Spitze  der  Emulsoide  steht3)  und  auch 
schon  als  Schutzkolloid  verwendet  wird. 


1)  A.  Gutbi er  u.  Mitarbeiter,  Kolloidchem.  Beih. 
5,  211,  244  (1913);  Koll.-Zeitschr.  18,  1,  57,  65,  141, 
201,  263  (1916);  19,  22,  33,  90,  177,  230,  235,  280, 
287,  291,  298  (1916);  20,  83,  123,  186,  194  (1917); 
25,  145  (1919);  29,  19,  25  (1921). 

2)  A.  Gutbier  u.  P.  Beckmann,  Koll.-Zeitschr. 
28,  167  (1921). 

3)  R.  Zsigmondy,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  40, 
697  (1901). 


Wir  arbeiteten  mit  drei  Sorten  von  Gelatine, 
von  denen  zwei  sog.  reinste  Speisegelatine 
waren,  wie  man  sie  als  „ Silbermarke ■  (Sorte  I) 
und  als  „ Goldmarke u  (Sorte  II)  überall  kaufen 
kann.  Die  dritte  (Sorte  III)  war  „reinste  photo- 
graphische Emulsionsgelatine".  Alle  Präparate 
waren  nahezu  farblos,  von  glasartigem  Glänze, 
durchsichtig  und  fast  vollkommen  geschmacklos. 
Die  Bestimmungen  des  Feuchtigkeits- und 
Aschegehalts  der  Originalpräparate  ergaben 
im  Mittel: 


Sorte 
Proz.  H20 
Proz.  Asche 


II  III 
17,46         17,12  15,07 
1,98  1,89  0,71 

und  als  Aschebestandteile  wurden  Phosphate, 
Sulfate  und  Nitrate  von  Kalzium  und  Kalium 
ermittelt. 
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Die  Folien  wurden,  ehe  wir  sie  zu  den  fol- 
genden Untersuchungen  benutzten,  einige  Tage 
lang  in  strömendem  Wasser  gehalten4).  Die 
Quellung  wurde  in  oft  erneuertem,  frisch  de- 
stilliertem Wasser  beendigt. 

Unsere  Versuchsflgssigkeiten  bereiteten  wir 
allgemein  so,  daß  wir  bestimmte  Mengen  der 
gewaschenen  Gelatine  teils  mit  reinem  Wasser, 
teils  mit  solchem,  das  Zusätze  der  verschieden- 
sten Art  erhalten  hatte,  auf  einer  elektrischen 
Heizplatte  gelinde  erwärmten.  Bei  kräftigem 
Rühren  begannen  die  Präparate  sich  schon  bei 
25°  weitgehend  zu  „lösen"  und  konnten  bei 
27°  binnen  weniger  Minuten  restlos  zerteilt 
werden.  Dann  wurde  die  Flüssigkeit  mit  dem 
entsprechenden  Dispersionsmittel  von  gewöhn- 
licher Temperatur  zu  1000  ccm  verdünnt  und 
filtriert.  Im  allgemeinen  waren  die  aus  Sorte  I 
bereiteten  Systeme  in  der  Durchsicht  trübe. 
Die  aus  Sorte  II  hergestellten  zeichneten  sich 
schon  durch  geringere  Trübung  aus,  und  die 
aus  Sorte  III  gewonnenen  waren  wasserklar. 

*  * 
* 

Wir  haben  die  Ergebnisse  einer  umfang- 
reichen allgemeinen  physikalisch  -  und 
kolloidchemischen  Untersuchung  der 
drei  Gelatinesorten,  die  die  Resultate  älterer 
Forschungen  teils  vollkommen,  teils  in  mehr 
oder  minder  weiten  Grenzen  bestätigte,  in  der 
Dissertation  von  A.  Z  w  e  i  g  1  e  5)  niederlegen 
lassen.  Hier  wollen  wir  aus  jenem  Teile  unse- 
rer Arbeit,  ehe  wir  zum  eigentlichen  Thema 
übergehen,  nur  kurz  über  Versuche  berichten, 
die  unseres  Wissens  in  kolloidchemischem  In- 
teresse noch  nicht  angestellt  worden  sind.  Sie 
beziehen  sich  auf  den 

Einfluß  von  Stabilisatoren*) 

auf  Gelatinelösungen,  und  zwar  ist  eingehender 
die  Wirkung  der  folgenden  Zusätze  untersucht 
worden. 

a)  Chloroform.  —  Unseren  Erfahrungen 
nach  bewährt  sich  Chloroform  als  Konservie- 
rungsmittel für  Gelatinelösungen  ganz  ausge- 
zeichnet. Wir  halten  es  für  zweckmäßig,  die 
Versuchsflüssigkeit  mit  bei  gewöhnlicher  Tem- 


*)  Vgl.  L.  Arisz,  Kolloidchem.  Bein.  7,  1  (1915). 

5)  A.  Zweigle,  Diss.  (Stuttgart  1920.) 

6)  Vgl.  A.  Gutbier  und  Mitarbeiter,  Koll.- 
Zeitschr.  18,  141,  201  (1916);  19,  90,  177  (1916);  20, 
83  (1917). 


peratur  gesättigtem  Chloroformwasser  anzu-w 
setzen  und,  damit  immer  für  die  Anwesenheit 
des  Stabilisators  gesorgt  ist,  nach  dem  Filtrieren 
noch  mit  10  ccm  reinem  Chloroform  pro  Liter 
zu  Unterschichten.  So  bereitete  Systeme,  die 
man  von  Zeit  zu  Zeit  durchschüttelt,  halten  sich 
sehr  lange,  ohne  biologische  Veränderung  zu 
erleiden,  und  sondern  beim  Stehen  in  ver- 
schlossenen Vorratsflaschen  erst  nach  Wochen 
geringe  Mengen  eines  weißen  Bodensatzes  ab. 
Mit  diesen  makroskopischen  Befunden  steht  im 
Einklänge  das  Ergebnis  von  viskosimetrischen 
Untersuchungen  der  Alterungserscheinungen 
derartig  hergestellter  Versuchsflüssigkeiten.  Wir 
stellen  in  Tabelle  I  die  Werte  zusammen,  die 
wir  bei  einer  solchen  Prüfung  von  1,0-,  0,25- 
und  0,06prozentigen  Systemen  bei  25°  inner- 
halb eines  Zeitraumes  von  70  Tagen  ermittelt 
haben. 


Tabelle  I. 


Alter  i.  Tag. 

1 

2 

3 

5 

7 

10 

12 

1,0  Proz.  r\ 

1,46 

1,32 

1,26 

1,24 

1,28 

1,26 

1,20 

0,25    „  n 

1,08 

1,07 

1,07 

1,08 

1,07 

1,06 

1,06 

0,06    „  n 

1,03 

1,02 

1,02 

1,02 

1,03 

1,03 

1,03 

Alter  i.  Tag. 

13 

14 

18 

20 

21 

22 

28 

1,0  Proz.  ^ 

1,18 

1,16 

1,14 

1,14 

1,16 

1,14 

1,10 

0,25    „  tj 

1,06 

1,06 

1,06 

1,06 

1,06 

1,06 

1,06 

0,06    „  ri 

1,03 

1,03 

1,03 

1,03 

1,03 

1,03 

1,03 

Alter  i.  Tag. 

29 

45 

50 

60 

61 

62 

70 

1,0  Proz.  rj 

1,12 

1,10 

1,08 

1,06 

1,06 

1,08 

1,06 

0,25     „  n 

1,06 

1,05 

1,05 

1,05 

1,05 

1,05 

1,05 

0,06     „  1 

1,03 

1,03 

1,03 

1,03 

1,03 

1,03 

1,02 

Die  Dialyse  solcher  Flüssigkeiten  in  Perga- 
mentschläuchen  bei  täglich  sechsstündigem  Was- 
serwechsel führt  zu  einer  langsam,  schließlich 
doch  aber  restlos  verlaufenden  Diffusion  des 
Stabilisators  durch  die  Membrane.  Bei  ver- 
schiedenen Versuchen  ließen  sich  Reste  von 
Chloroform  noch  nach  zehn  Wochen  nach- 
weisen, aber  etwa  nach  fünfeinhalb  Wochen 
setzte  eine  leichte  Trübung  des  Dialysatorinhaltes 
ein.  Genügend  lange  Zeit  dialysierte  Systeme 
verhalten  sich  dann  so,  als  seien  sie  niemals 
mit  Chloroform  in  Berührung  gewesen. 

Bei  diesen  Sonderuntersuchungen  wurde 
ferner  die  Beobachtung  von  C.  LobrydeBruyn7) 
bestätigt,  daß  sich  auch  Gelatinegallerten  in 
Gegenwart  von  Chloroform  lange  Zeit  unver- 
ändert aufbewahren  lassen. 


7)  C.  Lobry  de  Bruyn,  Ree.  trav.  chim.  Pays- 
Bas  19,  236  (1900). 
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b)  Toluol.  —  Die  konservierende  Wirkung 
von  Toluol,  das  die  Systeme  nach  dem  Durch- 
schütteln mit  einer  dünnen  Schicht  bedeckt,  ist 
gut.  Bei  höher  als  fünfprozentigen  Gelatine- 
lösungen beobachteten  wir  im  Laufe  der  zweiten 
Woche  das  Auftreten  einer  leichten  Trübung, 
die  beim  weiteren  Stehen  der  Flüssigkeiten 
wieder  verschwand,  ohne  daß  sich  etwa  ein 
Bodensatz  ausgeschieden  hätte.  Bei  stärker 
verdünnten  Flüssigkeiten  wurde  diese  Erschei 
nung  nicht  bemerkt.  Leider  beeinträchtigt  aber 
die  Konservierungsmethode  als  solche  die  Ueber- 
schichtung,  in  vielen  Fällen  die  Verwendung 
dieses  sonst  so  wertvollen  Stabilisators  ziemlich 
weitgehend. 

c)  Azetonchloroform.  —  Der  tertiäre 
Trichlorbutylalkohol,  von  medizinischer  Seite 
in  vielerlei  Beziehung  erprobt  und  als  unschäd- 
lich erkannt,  hat  sich  trefflich  bewährt.  Ver- 
fährt man  so,  daß  man  den  Gelatinelösungen 
1  Proz.  Azetonchloroform,  das  man  vorher  in 
Lösung  gebracht  hat,  zusetzt,  so  wird  dadurch 
die  Beständigkeit  der  Systeme  in  bedeutendem 
Maße  erhöht.  Bei  unseren  Untersuchungen  hat 
Azetonchloroform  sich  dem  Chloroform  als  bei- 
nahe ebenbürtig  erwiesen. 

d)  Essigsäureäthylester.  —  Vermischt 
man  frischbereitete  wässerige  Gelatinelösungen 
mit  0,5  Proz.  des  reinen  Esters,  so  trüben  sich 
die  Flüssigkeiten  im  Verlaufe  von  etwa  zwei 
Tagen  vorübergehend.  Die  Trübung  verschwin- 
det sehr  bald  wieder,  ohne  daß  es  zur  Bildung 
eines  Bodensatzes  käme,  und  dann  entfaltet 
der  Stabilisator  gute  Wirkungen.  Die  Systeme 
konnten  bis  zu  42  Tagen  aufgehoben  werden, 
ohne  Veränderungen  aufzuweisen. 

*  * 
* 

Kolloides  Silber 

durch  Gelatine  zu  schützen  ist  bereits  vor 
Jahren  von  C.  Lobry  de  Bruyn8)  und  von 
A.  Lottermoser9)  vorgeschlagen  worden,  und 
so  führen  denn  auch  einige  Handelsprodukte 
von  kolloidem  Silber  diesen  Zusatz.  Systema- 
tische Untersuchungen  über  die  Schutzwirkung 
liegen  aber  bisher  nicht  vor.  Sie  waren  der 
Zweck  unserer  Arbeit. 


8)  C.  Lobry  de  Bruyn,  Ree.  trav.  chim.  Pays- 
Bas  19,  236  (1900);  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  35, 
3079  (1902). 

9)  A.  Lottermoser,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2] 
71,  301  (1905  ). 


a)  Hydrazinhydrat 
als  Reduktionsmittel 10). 

Um  die  geeignete  Konzentration  des  Schutz- 
kolloids zu  ermitteln  und  gleichzeitig  einen 
Ueberblick  über  die  Farben  und  sonstigen  Eigen- 
schaften der  durch  Gelatine  geschützten  Präpa- 
rate von  kolloidem  Silber  zu  gewinnen,  war 
die  Durcharbeitung  verschiedener  Versuchsreihen 
notwendig. 

1.  Wir  veränderten  zunächst  bei  gleichblei- 
bender Konzentration  an  Schutzkolloid  diejenige 
an  Silbernitrat. 

Als  Ausgangsmaterialien  dienten:  zweipro- 
zentige,  mit  Chloroformwasser  aus  Sorte  III 
angesetzte  Gelatinelösung,  Silberniträtlösung 
1  :  1000  und  frisch  bereitete11)  Hydrazinhydrat- 
lösung  1  : 2000.  Man  vermischte  in  sorgfältig 
gereinigten  Glasgefäßen  zwei  Teile  der  Gelatine- 
lösung mit  abnehmenden  Mengen  von  Silber- 
nitrat, ergänzte  das  zu  zehn  Teilen  fehlende 
Volumen  durch  gesättigtes  Chloroformwasser 
und  fügte  dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  Umschütteln  oder  Rühren  tropfenweise 
das  Reduktionsmittel  hinzu. 

Die  unter  diesen  Bedingungen  beobachte- 
ten Erscheinungen  waren  die  folgenden  (Ta- 
belle II). 

Tabelle  II. 


Ver- 

Teile 

Farbe  in  der 

such 

Nr. 

Gelatine 

AgN03 

Durchsicht 

Aufsicht 

1 

2 

5 

tief  braunrot 

dunkel  oliv 

2 

2 

4 

grünstichig 
braunrot 

graubraun 

3 

2 

3 

braun 

dunkel  oliv 

4 

2 

2 

braun 

oliv 

5 

2 

1 

braun 

olivbraun 

6 

2 

0,5 

braun 

hell  oliv 

7 

2 

0,25 

tief  dunkelrot 

hell  oliv 

8 

2 

0,13 

weinrot 

gelbbraun 

9 

2 

0,06 

weinrot 

gelbbraun 

10 

2 

0,04 

weinrot 

gelblich  braun 

Die  Systeme  Nr.  6  —  9  wiesen  starken  Ober- 
flächenschimmer auf.  Nach  24  Stunden  hatten 
sich  die  Farben  der  kolloiden  Lösungen  in  der 
aus  Tabelle  III  ersichtlichen  Art  geändert. 

Alle  Präparate  erfuhren  demnach  beim  Stehen 
auffallende  Farbenveränderungen,  was  bei  den 
höher  konzentrierten  Systemen  besonders  in  Er- 
scheinung trat.  Die  Neigung  der  Flüssigkeiten, 
braune  bzw.  grünstichige  Farbentöne  anzuneh- 

10)  A.  G  u  t  b  i  e  r ,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  32,  350 

(1902). 

11  )  A.  Gutbier  u.  K.  Neundlinger,  Zeitschr. 
f.  physik.  Chem.  84,  203  (1913). 
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Tabelle  III. 


Versuch 

Farbe  in  der 

Nr. 

On  rr*h  et  pVit 

A  nf  ci  rh  t 

1 

dunkel  rotbraun 

grünstichig  braun 

2 

dunkel  rotbraun 

hellbraun 

3 

grünstichig  rotbraun 

grünstichig  braun 

4 

grünstichig  braun 

schmutzig  grün 

5 

dunkelbraun 

schmutzig  grün 

6 

grünstichig  rotbraun 

schmutzig  grün 

7 

tief  dunkelbraun 

olivgrün 

8 

weinrot 

rotbraun 

9 

hellbraun 

orangebraun 

10 

gelb 

hellorange 

men,  konnte  durchweg  festgestellt  werden.  Nach 
Tagen  in  allen  Reaktionsgemischen  sich  bildende 
Metallspiegel  und  bald  darauf  einsetzende  leichte 
Sedimentation  waren  deutliche  Anzeichen  dafür, 
daß  die  Präparate  nur  ungenügend  haltbar 
waren.  Es  lag  nahe,  die  Ursache  für  diese 
Erscheinungen  in  dem  gewählten  Konzentrations- 
verhältnis zu  suchen  und  besonders  den  reich- 
lich hohen  Gehalt  an  Schutzkolloid  verantwort- 
lich zu  machen.    Deshalb  wurde 

2.  mit  einer  nur  0,1  prozentigen  Gelatine- 
lösung gearbeitet.  So  ergab  sich  folgendes 
(Tabelle  IV): 

Tabelle  IV. 


Ver- 
such 
Nr. 


11 
12 
13 
14 
15 
16 


Teile 
Gelatine  AgN03 


5 
1 

0,25 
0,09 
0,03 
0,01 


Farbe  in  der 
Durchsicht  Aufsicht 


grau 
dunkelbraun 
rötlich  braun 
braunrot 
rotbraun 
hellbraun 


schwarzgrün 
schwarzgrün 
dunkelgrün 
dunkelgrün 
dunkelbraun 
orangebraun 


Auffallend  deutlicher  Oberflächenschimmer 
wurde  bei  den  Präparaten  Nr.  14 — 16  festge- 
stellt. Nach  18  Stunden  waren  die  in  Tabelle  V 
verzeichneten  Farbänderungen  eingetreten,  und 
nach  96  Stunden  begannen  alle  Systeme  zu 
koagulieren. 

Tabelle  V. 


Versuch 
Nr. 

Farbe 
Durchsicht 

in  der 

Aufsicht 

11 

schmutzig  grün 

braun 

12 

grünstichig  braun 

hellbraun 

13 

grünstichig  braun 

dunkelgrün 

14 

rotbraun 

braun 

15 

braunrot 

dunkelbraun 

16 

hellgelb 

gelbbraun 

3.  Somit  waren  weitere  Versuche  wünschens- 
wert, bei  denen  sowohl  die  Konzentration  des 
0,1  prozentigen  Schutzkolloids  als  auch  die  des 
Silbernitrats  gleichzeitig  geändert  wurden.  Sie 
lieferten  die  in  Tabelle  VI  zusammengestellten 
Ergebnisse. 

Tabelle  VI. 


Ver- 
such 
Nr. 


17 
18 
19 

20 
21 


Teile 
Gelatine  AgN03 


0,35 
0,18 
0,09 

0,05 
0,02 


0,5 

0,25 

0,09 

0,03 
0,01 


Farbe  in  der 
Durchsicht  Aufsicht 


rotbraun 
dunkelbraun 
weinrot 

lichtrot 
violett  grün 


olivgrün 
helloliv 
dunkel 
gelbbraun 
gelbbraun 
bräunlich 


Die  hier  erhaltenen  Flüssigkeiten  zeichneten 
sich  durch  ganz  besonders  klare  Durchsichts- 
farben aus  und  erwiesen  sich  auch  mit  Aus- 
nahme der  Präparate  Nr.  20  und  21  als  ver- 
hältnismäßig stabil.  Im  besonderen  fiel  System 
Nr.  19  durch  seine  Farbkonstanz  angenehm  auf. 
Erst  nach  vier  Wochen  begannen  die  kolloiden 
Lösungen  sich  in  zwei  Schichten  zu  teilen.  Die 
kolloide  Phase  ging  schließlich,  als  man  die 
Flüssigkeiten  zur  Beobachtung  des  Phänomens 
ganz  ruhig  stehen  ließ,  bis  auf  ein  Drittel  der 
Flüssigkeitsmenge  zurück,  und  die  überstehende 
Lösung  wurde  nach  und  nach  vollständig  farblos. 

4.  Da  aus  den  bisherigen  Versuchen  abzu- 
leiten war,  daß  einerseits  schon  geringe  Zu- 
sätze von  Gelatine  genügen,  um  kolloides  Silber 
hinreichend  zu  schützen,  und  daß  anderseits 
Ueberschüsse  von  Gelatine  störend  wirken,  wurde 
untersucht,  ob  die  Schutzkolloidkonzentration 
nicht  noch  weiter  herabgesetzt  werden  könne. 
Aus  diesem  Grunde  wurden  die  in  Tabelle  VII 
zusammengestellten  Versuche  angestellt,  bei 
denen  wir  mit  0,01  n  -  Silbernitratlösung  arbeite- 
ten. Von  dieser  wurde  je  ein  Teil  angewandt, 
und  das  zu  zehn  Teilen  fehlende  Volumen  des 
Gemisches  wurde  durch  gesättigtes  Chloroform- 
wasser ergänzt  (Tabelle  VII). 

Die  Präparate  Nr.  22  und  23  waren  gut, 
die  übrigen  nur  wenig  haltbar.  Nach  acht 
Tagen  war  bei  allen  noch  ziemlich  weitgehende 
Aenderung  der  Farben  eingetreten  (Tabelle  VIII), 
und  bald  setzte  bei  den  Systemen  von  Nr.  24 
ab  Koagulation  ein,  die  zu  stahlblauen,  meist 
schlammigen  Abscheidungen  führte.  Diese  Nie- 
derschläge waren  auch  in  warmem  Wasser  nur 
teilweise  reversibel, 
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Tabelle  VII. 


Ver- 
such 
Nr. 

Teile 
Gelatine 

Farbe 
Durchsicht 

in  der 

Aufsicht 

Li 

.  ,  . 
rotstichig 

schwarzgrau 

graugrün 

SJ,  ID 

rotstichig 
^rhipfprfflrhpn 

Jtllltlt/lul  Util 

oliv 

24 

n  70 

u,  /  \j 

rr\  tcf  i  r*Vi  i  et 
IUlolllIllg 

UläUnSllLlllg 

Zd 

U,0l) 

graugrün 

uiivgrun 

graubraun 

dunkelbraun 

26 

0,38 

hellbraun 

rehbraun 

27 

0,25 

violett 

schmutzig  grün 

28 

0,12 

violettstichig 

graugrün 

29 

grau 

0,05 

schwarzgrau 

schmutzig  grün 

30 

0,01 

grau 

dunkeloliv 

31 

0,001 

hellindigo 12) 

dunkeloliv 

Tabelle  VIII. 


Ver- 

Farbe in  der 

such 

Nr. 

Durchsicht 

Aufsicht 

22 

schwarzgrau 

schmutzig  grün 

23 

dunkelbraun 

dunkelbraun 

24 

braun 

grünstichig  graubraun 

25 

braun 

schmutzig  braun 

26 

braun 

hellbraun 

27 

violettstichig  braun 

dunkel  oliv 

28 

dunkelbraun 

oliv 

29 

grünstichig  braun 

graubraun 

30 

mausgrau 

dunkelbraun 

31 

wasserhell 

bläulich  schimmernd 

5.  Nunmehr  wurden  größere  Mengen  von 
kolloiden  Lösungen  im  Sinne  der  Tabelle  IX 
hergestellt,  unmittelbar  nach  der  Bereitung  in 
gewässerte  Pergamentschläuche  eingefüllt  und 
bei  täglich  sechsstündigem  Wasserwechsel  bis 
zum  Verschwinden  der  Silber-  und  Nitratreaktion 
im  Außenwasser,  im  ganzen  18  Tage  lang,  dia- 
lysiert. 

Tabelle  IX. 


Ver- 
such 
Nr. 


32 

33 

34 

35 
36 
37 
37a 


Teile 
Gelatine  AgN03 


10 

10 

10 

10 
10 
10 
10 


1,0 

0,75 

0,50 

0,25 
0,13 
0,06 
0,05 


Farbe  in  der 
Durchsicht  Aufsicht 


braunrot 

braunrot 

violettstichig 
braunrot 
rotbraun 
rotbraun 
zwiebelrot 
zwiebelrot 


grünstichig 
schiefergrau 
grünstichig 
schiefergrau 
grünstichig 
schief  ergrau 
dunkel  oliv 
dunkel  oliv 

oliv 
braunstichig 

oliv 


12)  In  dickeren  Schichten. 


Nach  48  Stunden  wurde  bei  Präparat  Nr.  34 
eine  schwache,  bei  Präparat  Nr.  35  eine  stär- 
kere blaue  Sedimentation  festgestellt.  Die 
Farben  der  übrigen  Systeme  hatten  sich  wäh- 
rend der  notwendigerweise  so  lange  dauernden 
Dialyse  nicht  auffällig  verändert.  Nach  Been- 
digung der  Dialyse  fanden  sich  bei  den  an 
Silber  reicheren  Flüssigkeiten  geringe  Mengen 
von  Bodensatz  vor,  der  sich  beim  Schütteln 
mit  lauwarmem  Wasser  wieder  zerteilte.  Das 
filtrierte  primäre  Kolloid  Nr.  32,  das  gesondert 
untersucht  wurde,  ließ  sich  in  der  Luftleere 
über  konzentrierter  Schwefelsäure  zu  einer  gla- 
sigen, dunkelgrünschwarzen  Masse  eindunsten, 
die  das  feste  Kolloid  darstellte  und  von  lau- 
warmem Wasser  restlos  zu  einem  mehrere  Tage 
beständigen  sekundären  System  aufgenommen 
wurde.  Dieses  begann  nach  acht  Tagen  irre- 
versibel abzusetzen  und  war  nach  weiteren  vier- 
zehn Tagen  vollständig  ausgeflockt. 

6.  Nach  verschiedenen  anderen  Versuchen 
bereiteten  wir  in  größerem  Maßstabe  Reaktions- 
gemische mit  0,1  prozentigen  Gelatine-  und 
Silbernitratlösungen  und  Hydrazinhydrat  1 :2000 
im  Sinne  der  Tabelle  X  und  unterwarfen  die 


Versuch  Nr. 
Teile  Gelatine 
Teile  AgN03 


Tabelle  X. 
54 
10 
10 


55 
8,5 
10 


56 
7,5 
10 


Präparate  einer  ausgiebigen  Dialyse,  die  gut 
überstanden  wurde.  Alle  so  hergestellten  Flüssig- 
keiten konnten  nach  der  Dialyse  über  70  Tage 
lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  verschlos- 
senen Vorratsflaschen  aufbewahrt  werden,  ohne 
daß  Veränderungen  auftraten.  Man  hatte  einige 
von  ihnen  während  der  Dialyse  durch  Niveau- 
differenz zu  konzentrieren  versucht  und  er- 
mittelte schließlich  den  Silbergehalt  aller  durch 
Wägung  von  Silberchlorid.  So  ergab  sich,  daß 
man  in  Präparaten  nach  Vorschrift  54  den  Me- 
tallgehalt bis  zu  20,80  Proz.  hatte  steigern  können  ; 
die  Flüssigkeiten  waren  in  der  Durchsicht  coche- 
nillerot und  in  der  Aufsicht  schiefergrau.  Die 
nach  55  bereiteten  Kolloide,  die  im  flüssigen 
Zustande  bis  zu  dunkel  weinrot  in  der  Durch- 
sicht und  schieferfarben  in  der  Aufsicht  waren, 
enthielten  maximal  23,60  Proz.  Silber.  Bei  den 
nach  56  entstehenden,  im  durchfallenden  Lichte 
weinroten,  im  auffallenden  Lichte  olivgrünen 
Systemen  endlich  hatte  man  das  Metall  bis  zu 
24,20  Proz.  anzureichern  vermocht. 

7.  Um  mit  geringstmöglicher  Konzentration 
an  Schutzkolloid  hochprozentige  und  haltbare, 
im  festen  Zustande  reversible  Systeme  zu  er- 
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halten,  arbeiteten  wir  weiter  mit  0,1  n- Silber- 
nitratlösung und  mit  einer  aus  Sorte  II  be- 
reiteten, dialysierten  0,42  prozentigen  Gelatine- 
lösung. Wir  führen  von  diesen  Versuchen  die 
folgenden  vier  an.  Die  Mischungen  wurden 
nach  Tabelle  XI  bereitet  und  unmittelbar  nach 
erfolgter  Reduktion  wurden  die  Präparate  in  Per- 
gamentschläuchen bei  sechsstündigem  Wasser- 
wechsel ausgiebig  dialysiert. 

Tabelle  XI. 

Versucher.  65  66  67  68 

Teile  Gelatine  60  50  40  30 

Teile  AgN03  10  10  10  10 

System  65,  in  der  Durchsicht  weinrot,  in 
der  Aufsicht  olivfarbig,  mußte  zehn  Tage  lang 
dialysiert  werden  und  filtrierte  dann  rückstands- 
los durch  Leinen.  Die  Flüssigkeit  begann  erst 
nach  dreieinhalb  Monaten  zu  sedimentieren. 
Der  geringe  Niederschlag  war  durch  Umschütteln 
in  der  kolloiden  Lösung  wieder  zerteilbar,  schied 
sich  aber  nach  ein  bis  zwei  Tagen  erneut  aus. 
Beim  Filtrieren  blieb  die  Abscheidung  auf  dem 
Leinenläppchen  liegen  und  konnte  durch  einige 
wenige  Tropfen  von  lauwarmem  Wasser  aber- 
mals in  ein  Kolloid  verwandelt  werden.  Das 
beim  Eindunsten  des  primären  Systems  in  der 
Luftleere  erhaltene  feste  Kolloid  zeigte  schönen 
Glanz  und  enthielt  26,72  Proz.  Silber.  In  wenig 
lauwarmem  Wasser  zerteilte  es  sich  vollständig 
zu  einem  braunstichig  weinroten,  durchaus  be- 
ständigen sekundären  System.  Auch  letzteres 
wurde  eingedunstet  und  lieferte  einen  Rück- 
stand, der  von  lauwarmem  Wasser  abermals 
restlos  aufgenommen  wurde.  Das  tertiäre  System 
war  von  einigermaßen  befriedigender  Haltbarkeit. 

P r  ä  p  a  r  a  t  Nr.  66,  in  der  Durchsicht  dunkel- 
weinrot,  in  der  Aufsicht  oliv,  unterschied  sich 
von  dem  vorigen  nur  dadurch,  daß  der  Beginn 
der  Sedimentation  erst  nach  viereinhalb  Monaten 
festgestellt  werden  konnte.  Die  sehr  geringe 
Menge  des  Niederschlags,  die  sich  im  Verlaufe 
von  sechs  Monaten  bildete,  war  feinschlammig 
und  olivgrün  und  verschwand  in  wenig  warmem 
Wasser  rückstandslos.  Das  durch  Eindunsten 
in  der  Luftleere  erhaltene  feste  kolloide  Silber 
enthielt  31,08  Proz.  Metall  und  war  vollkommen 
reversibel. 

Kolloid  Nr.  67,  im  durchfallenden  Lichte 
rotbraun,  in  der  Aufsicht  oliv,  schied  Spuren 
von  sepiafarbigen  Flocken  nach  etwa  14  Wochen 
aus.  Das  Sediment  verschwand  nach  Zugabe 
einiger  Tropfen  Chloroformwasser  beim  Um- 
schütteln und  trat  dann  nicht  wieder  auf.  Im 


Laufe  von  sechs  Monaten  konnte  an  der  Flüssig- 
keit keine  Veränderung  festgestellt  werden.  Die 
beim  Eindunsten  in  der  Luftleere  entstandene 
feste  und  vollständig  reversible  Modifikation 
wies  einen  Silbergehalt  von  33,53  Proz.  auf. 

System  Nr.  68,  in  der  Durchsicht  rot- 
braun und  im  auffallenden  Lichte  oliv,  war  das 
bei  weitem  haltbarste  und  gleichzeitig  höchst- 
konzentrierte Präparat.  Es  war  zehn  Tage  lang 
dialysiert  worden  und  konnte  dann  über  drei- 
viertel Jahre  lang  in  einer  verschlossenen  Vor- 
ratsflasche aufbewahrt  werden,  ohne  die  ge- 
ringsten Spuren  eines  Niederschlages  abzuson- 
dern. Zu  verschiedenen  Zeitpunkten  wurden 
Proben  der  Flüssigkeit  in  der  Luftleere  einge- 
dunstet, und  immer  waren  die  Präparate,  die 
einen  Gehalt  von  durchschnittlich  40,45  Proz. 
Silber  aufwiesen,  vollkommen  reversibel.  Die 
sekundären  Systeme  waren  rotbraun  und  von 
durchaus  befriedigender  Haltbarkeit. 

Der  Wunsch,  Aufschluß  darüber  zu  erhalten, 
ob  das  Konzentrationsintervall  zwischen  Versuch 
Nr.  68  und  dem  nächsten,  bei  dem  20  Teile 
Gelatine  auf  zehn  Teile  Silbernitrat  kamen  und 
der  nur  wenig  haltbare  Präparate  lieferte,  nicht 
weitere,  besonders  wertvolle  Systeme  einschließt, 
hat  noch  eine  größere  Untersuchung  veranlaßt. 
Das  Ergebnis  war,  daß  das  Präparat  Nr.  68  als 
das  haltbarste  und  höchstkonzentrierte  ange- 
sprochen werden  muß,  das  sich  unter  diesen 
Bedingungen  zu  bilden  vermag. 

b)  Natriumhyposulfit 
als  Reduktionsmittel13). 

Von  den  Untersuchungen,  die  der  Reduktion 
von  Silbernitrat  mittelst  Natriumhyposulfits  in 
Gegenwart  von  Gelatine  gewidmet  worden  sind, 
führen  wir  als  besonders  charakteristisch  nur 
die  folgenden  an: 

1.  Wir  gingen  aus  von  einer  dialysierten, 
aus  Sorte  II  hergestellten  und  durch  Verdünnen 
mit  Chloroformwasser  auf  den  Gehalt  von 
0,32  Proz.  gebrachten  Gelatinelösung,  vermisch- 
ten diese  mit  0,1  n  -  Silbernitratlösung  und  mit 
bestimmten  Mengen  von  Chloroformwasser  und 
reduzierten  die  Gemische  mit  einer  frisch  be- 
reiteten Lösung  von  Natriumhyposulfit  1:100 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Unter  diesen 
Bedingungen  beobachteten  wir  folgendes  (Ta- 
belle XII). 

13)  JuliusMeyer,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  34, 
43  (1903);  O.  Brunck,  Lieb.  Ann.  327,  245  (1903); 
A.  G  u  t  b  i  e  r  u.  Mitarbeiter,  Kolloidchem.  Beih.  5,  21 1 
(1913);  Koll.-Zeitschr.  19,  22  (1916);  20,  123  (1917). 
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Tabelle  XII. 


Ver- 

T e 

i  1  e 

Farbe  in  der 

such 

Nr. 

Gelatine 

AgNOg 

H20 

Na2S204 

Durchsicht 

Aufsicht 

1 

20 

60 

20 

1 

undurchsichtig 

fast  schwarz 

2 

20 

40 

40 

1 

dunkel  violett 

fast  schwarz 

3 

20 

35 

45 

1 

dunkel  violett 

dunkel  oliv 

4 

20 

30 

50 

1  . 

violett 

dunkel  schieferfarben 

5 

20 

25 

55 

1 

dunkel  braunrot 

grauschwarz 

6 

20 

20 

60 

0,5 

braunrot 

dunkelbraun 

7 

20 

17,5 

62,5 

0,5 

braunrot 

dunkelbraun 

8 

20 

15 

65 

0,5 

kaffeebraun 

graubraun 

9 

20 

12,5 

67,5 

0,5 

rotbraun 

schmutzig  grün 

10 

20 

10 

70 

0,5 

braun 

braunstichig  grün 

Wie  schon  bei  anderen  Schutzkolloiden  be- 
obachtet worden  ist14),  neigen  auch  die  hier  erhal- 
tenen Präparate  stark  zu  roten  Durchsichtsfarben. 

Bei  der  Dialyse  wiesen  die  beiden  ersten 
und  die  letzte  Flüssigkeit  nur  kurze  Lebens- 
dauer (zwölf  Stunden  bis  fünf  Tage)  auf.  Die 
übrigen  konnten  länger  beobachtet  werden, 
waren  aber  bei  weitem  nicht  so  haltbar  wie  die 
mit  Hydrazinhydrat  bereiteten.  Die  Sedimen- 
tation setzte  in  der  in  Tabelle  XIII  angegebenen 
Zeit  ein  und  bewirkte  auch  hier  ziemlich  schnell 
vollständigen  Zerfall. 

Tabelle  XIII. 

Präparat  Nr.  1  2  3  4  5  6  7  8  9  10 
Tage  72    1/2   14  25   40  45  40  20  20  5 

2.  Es  war  daher  nötig  nachzusehen,  ob  eine 
größere  Verdünnung  des  Reduktionsmittels  zu 
beständigeren  Systemen  führen  würde.  Infolge- 
dessen wurde  in  den  Versuchen  Nr.  11  —  20 
eine  der  Tabelle  XII  entsprechende  Parallelreihe 
angesetzt,  in  der  mit  einer  Lösung  von  Natrium- 
hyposulfit in  fünffacher  Menge  gearbeitet  wurde. 
Die  so  gewonnenen  Präparate  wiesen  in  den 
Durchsichts-  und  Aufsichtsfarben  kaum  einen 
Unterschied  gegen  die  in  Tabelle  XII  mitge- 
teilten auf,  wohl  aber  waren  sie  in  bezug  auf 
die  Haltbarkeit  sehr  stark  und  in  ungünstigem 
Sinne  beeinflußt.  Keine  Flüssigkeit  hielt  sich, 
wie  aus  Tabelle  XIV  zu  entnehmen  ist,  länger 
als  drei  Wochen. 

So  wurde  hier  die  gleiche  Beobachtung  ge- 
macht wie  bei  den  Studien  über  den  Salep- 
schleim  ,5),  wo  „  durch  zahlreiche  Versuche  fest- 
gestellt wurde,  daß  in  bezug  auf  die  Koagula- 
tionsgeschwindigkeit der  Präparate  bei  gleich- 


14)  A.  G  u  t  b  i  e  r  u.  Mitarbeiter,  Kolloidchem.  Beih. 
5,  211  (1913);  Koll.-Zeitschr.  19,  22  (1916);  20,  123 
(1917). 

16)A.  Gutbier  u.  Nora  K  rä  utl  e ,  Koll.-Zeit- 
schr. 20,  123  (1917). 


gehaltener  Silbernitratkonzentration  des  Aus- 
gangsgemisches ein  Tropfen  Natriumhyposulfit- 
lösung 1  :  100  viel  weniger  schädlich  wirkt  als 
zehn  Tropfen  Natriumhyposulfitlösung  1  :  1000*. 

Zur  Charakteristik  der  hier  erhaltenen  Sy- 
steme seien  einige  wenige  Worte  über  Präparate 
gesagt,  die  nach  Vorschrift  6  und  7  und  die 
entsprechenden  16  und  17  gewonnen  werden. 

Die  kolloiden  Lösungen  6  und  16  weisen 
—  Nr.  6  in  verstärktem  Maße  —  während  ihrer 
Bildung  und  kurz  nachher  interessante  Erschei- 
nungen auf,  indem  sie  eine  Reihe  von  Farb- 
tönungen durchlaufen  und  erst  nach  ungefähr 
zehn  Minuten  endgültig  rotbraun  werden.  Die 
beobachteten  Farben  waren  bei  Systemen  Nr.  6 
grünlichgelb  — y  meergrün  — ►  gelb  — ^ockergelb 
— ►  hellbraun  — y  dunkelbraun  — rotbraun,  bei 
Präparaten  Nr.  16  :  gelbgrün  — *•  gelb  — ►  braun 
— y  rotbraun.  Die  Flüssigkeiten  überstehen  die 
Dialyse  im  allgemeinen  gut  und  liefern  beim 
Eindunsten  in  der  Luftleere  über  konzentrierter 
Schwefelsäure  braune,  glänzende  Rückstände, 
die,  in  warmem  Wasser  vollständig  reversibel, 
leidlich  haltbare  sekundäre  Systeme  geben.  Der 
Metallgehalt  fester  Kolloide  Nr.  6  wurde  bis  zu 
33,26  Proz.,  derjenige  fester  Präparate  Nr.  16 
bis  zu  33,30  Proz.  ermittelt.  Während  die  flüs- 
sigen Systeme  Nr.  16  durchschnittlich  schon 
nach  20  Tagen  einen  Hauch  von  bläulichem 
Bodensatz  absonderten,  war  dies  bei  den  nach 
6  bereiteten  erst  nach  sieben  Wochen  der  Fall. 
Wohl  waren  diese  Abscheidungen  durch  Um- 
schütteln restlos  in  den  Flüssigkeiten  zerteilbar, 
doch  bildeten  sie  sich  schon  im  Laufe  der 
nächsten  Tage  verstärkt  zurück  und  führten 
dann  allmählich  zur  Zersetzung. 

Kolloide  Lösungen  nach  7  und  17  verhielten 
sich  entsprechend.  Von  ihnen  wiesen  Präparate 
Nr.  7  im  Mittel  einen  Silbergehalt  von  27,58  Proz., 
Nr.  1 7  von  26,36  Proz.  auf. 
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Die  Alterung  solcher  vier  Systeme  und  eines 
nach  20  bereiteten,  bei  dem  die  Sedimentation 
schon  zwei  Tage  nach  Beendigung  der  Dialyse 
begann,  wurde  außerdem  noch  messend  ver- 
folgt, Die  bei  25 0  erhaltenen  Werte  sind  in 
Tabelle  XV  zusammengestellt. 

Tabelle  XIV. 


Präparat  Nr. 

il 

12  13 

14  15 

16  17 

18 

19  20 

Tage 

l 

1  8 

12  20 

20  14 

8 

5  2 

Tabelle  XV. 

Alter  i.  Tag. 

l 

3 

5 

8 

20 

40 

Nr.  6  n 

1,52 

1,51 

1,52 

1,50 

1,49 

1,44 

„  16  n 

1,49 

1,48 

1,47 

1,44 

1,42 

1,39 

»  7  V 

1,39 

1,39 

1,37 

1,35 

1,35 

1,29 

n    17  1 

1,36 

1,37 

1,36 

1,34 

1,29 

1,25 

„  20  n 

1,42 

1,25 

1,23 

1,23 

1,20 

1,15 

Als  Ergebnis  aller  Versuche,  bei  denen  Na- 
triumhyposulfit als  Reduktionsmittel  diente,  kann 
zusammenfassend  gesagt  werden,  daß  diese 
Präparate  von  kolloidem  Silber  an  Gehalt  und 
Beständigkeit  von  den  mit  Hydrazinhydrat  her- 
gestellten Systemen  weit  übertroffen  werden. 
Die  Verwendung  von  Natriumhyposulfit  bei  der 
Bereitung  von  kolloidem  Silber  ruft  eben  doch 
Komplikationen  hervor  16),  die  seine  Verwertung 
stark  beeinträchtigen. 


c)  Einfluß  von  Elektrolyten. 

Die  Versuche  wurden  so  ausgeführt,  daß 
man  Lösungen  verschiedener  Normalität  von 
Salzsäure,  Schwefelsäure,  Natronlauge,  Natrium- 
karbonat, Natriumthiosulfat,  Natriumchlorid,  Ba- 
riumchlorid und  Magnesiumchlorid  in  gleicher 
Menge  den  dialysierten  Systemen  zumischte 
und  die  Flüssigkeiten  bei  Zimmertemperatur 
stehen  ließ. 

Erkannt  wurde,  daß  alle  Chloride  schnell 
und  quantitativ  Zerstörung  der  kolloiden  Phase 
bewirken,  während  Schwefelsäure  in  Form  der 
normalen  Lösung  nach  fünf  Tagen  noch  nicht 
vollständigen  Zerfall  bewirkt.  Natriumthiosulfat 
ruft  langsam  Sedimentation  hervor.  Natronlauge 
und  Natriumkarbonat  sind  auch  in  normalen 
Lösungen  ohne  koagulierende  Wirkung. 

Alle  Farbenumschläge  der  Präparate  bei  der 
Koagulation  unter  Elektrolyteinfluß  gehen  in 
der  Richtung  nach  Violett  in  der  Durchsicht 
und  Braun  in  der  Aufsicht,  und  alle  Sedimen- 
tationen sind  bläulich. 


16)  A.  Gutbi  er  u.E.  Wein  gärt  ner,  Koll.-Zeit- 
schr.  15,  211  (1913). 


Die  Kolloidchemie  der  Proteine. 

(HL  Mitteilung  über  Proteine.) 

Von   A.  Fo  d  O  r.  (Eingegangen  am  14.  März  1922.) 

(Aus  dem  physiologischen  Institut  der  Universität  Halle.) 
1. 


Die  Proteine  stehen  als  die  wichtigsten  Ver- 
treter der  organischen  Protoplasmabestandteile 
im  Mittelpunkte  biologischer  Probleme.  Ander- 
seits ist  auch  der  Techniker  an  der  Struktur  dieser 
Stoffe  interessiert,  die  heute  als  Ersatzstoffe,  in 
der  Gerberei  usw.  gewiß  eine  eminente  Rolle 
spielen.  Dazu  kommt  sodann  noch  das  Gebiet 
des  Nahrungsmittelforschers  und  -untersuchers. 
Alle  diese  Vertreter  ihrer  besonderen  Arbeits- 
richtungen werden  sich  jedoch  nicht  mit  der 
Kenntnis  des  Eiweißabbaus  allein  begnügen, 
bei  dem  es  allerdings  erst  gelingt,  Stoffe  „defi- 
nierbarer" organisch-chemischer  Struktur  zu  iso- 
lieren, und  das  Verhalten  der  nativen  Proteine 
an  sich  dürfte  für  sie  oftmals  von  größerer  Be- 
deutung sein  als  die  Konfiguration  der  letzteren. 

Die  Erforschung  der  Proteine  in  physika- 
lisch-chemischer bzw.  kolloidchemischer  Rich- 
tung ist  jüngeren  Datums       Hardy,  Robert- 


son, ferner  Laqueur  und  Sackur  beschäf- 
tigten sich  vornehmlich  mit  ihrer  Bindungs- 
fähigkeit für  Säuren  und  Alkalien,  ersterer  beim 
Globulin,  letztere  beim  Kasein.  Pauli  und 
seine  Mitarbeiter  befaßten  sich  hauptsächlich  mit 
Albumin,  und  zwar  mit  seiner  Quellbarkeit  in 
Säuren  und  Alkalien.  L.  Michaelis  und  seine 
Schule  zogen  die  Proteine  als  Ampholyte  in 
den  Mittelpunkt  ihrer  Untersuchungen. 


!)  W.  B.  Hardy,  Journ.  of  Physiology  33,  251 
(1905/06);  T.  B.  Robertson,  DiephysikalischeChemie 
der  Proteine  (Dresden  u.  Leipzig  1912);  E.  Laqueur 
u.  Sackur,  Beitr.  z.  ehem.  Physiol,  u.  Pathol.  3,  193 
(1902);  Wo.  Pauli  u.  H.  Handovsky,  Biochem. 
Zeitschr.  18,  40(1909);  Wo.  Pa u  1  i  u.  Wa gn  e r ,  eben- 
da 27,  296(1910);  Wo.  Pauli,  Koll.-Zeitschr.  12,  222 
(1913);  Wo.  Pauli  u.  Hirschfeld,  Biochem.  Zeit- 
schr. 62,  245  (1914);  Wo.  Pauli,  M.  Samec  und 
Strauß,  ebenda  59,  470  (1914);  L.  Michaelis, 
ebenda  19,  181  (1909);  L.  Michaelis  u.  P.  Rona, 
ebenda  27,  38  (1910);  L.  Michaelis  u.  J.Mostinsky, 
ebenda  24,  79  (1910);  25,  401  (1910). 
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Hinsichtlich  der  quantitativen  Seite  der  Bin- 
dungsfähigkeit ergaben  die  Messungen,  daß  sie 
nicht  auf  eindeutig-stöchiometrischen  Beziehun- 
gen beruht,  sondern  daß  eine  stetig  anwachsende 
Säuerung  oder  Alkalisierung  einer  Proteinlösung 
nach  und  nach  neue  Affinitäten  des  Proteins  für 
die  genannten  Agenzien  hervorbringt.  In  Analogie 
zu  den  Salzen  bekannter  organischer  Ampholyte 
entstand  die  Proteinsalzformel  Pauli's: 

/-/NH2\+  /+^NH3  \C1 

\K\COO/Na    Dzw'    \KNCOOH/  ' 

Ganz  zufriedenstellend  war  die  Analogie  der 
Proteinionen  mit  den  gewöhnlichen  .Salzionen 
nicht,  und  schon  Hardy  kam  nicht  um  die 
Schwierigkeit  herum,  die  in  dieser  Identifizierung 
lag.  Ihm  ist  dementsprechend  der  Begriff  des 
Pseudoions  zuzuschreiben,  ein  Adäquat  des 
Kolloidions,  und  es  war  für  ihn  zweifellos,  daß 
die  Eiweißionen  Träger  besonderer  Eigenschaften 
darstellten,  derenErkenntnis  der  Kolloidforschung 
vorbehalten  blieb. 

So  wie  die  elektrolytischen  Merkmale  der 
Proteine  in  restloser  Anlehnung  an  die  physi- 
kalische Chemie  der  verdünnten  Lösungen  er- 
klärt wurden,  entstand  die  Formel  Pauli's  unter 
dem  Vorbilde  der  organischen  Strukturchemie, 
indem  er  an  der  ausschließlichen  Beteiligung 
der  Karboxyl-  und  Aminogruppe  bei  der  Salz- 
bildung festhielt.  Bereits  Robertson  nahm 
jedoch  zur  Erklärung  der  Vielsäurigkeit  und 
Vielbasigkeit  der  Proteine  zur  Idee  Zu- 
flucht, auch  die  Karbonimidgruppen  der  Eiweiß- 
ketten,  deren  Annahme  durch  E.  Fischer's 
Polypeptidforschungen  eine  hohe  Wahrschein- 
lichkeit gewann,  zur  Trägerin  von  Affinitäten 
zu  Säuren  und  Basen  zu  machen  und  ihnen  eine 
tautomere  Struktur  zuzuschreiben.  Auch  diese 
Auffassung  war  demnach  der  Strukturchemie 
entnommen  und  nahm  wie  die  anderen  keine 
Rücksicht  auf  die  Sonderstellung  der  Proteine 
als  kolloid  gelöste  Körper. 

Zwei  Entdeckungen  wesentlichsten  Inhalts 
waren  es,  die  die  Brücke  zur  Dispersoidchemie 
zu  schlagen  gestatten  konnten.  Die  eine  von 
ihnen  ist  die  Erkenntnis,  daß  die  Proteine  beim 
Minimum  an  Ionisation,  die  man  ihnen  durch 
Zugabe  von  Säuren  und  Basen  erteilen  kann, 
ein  Maximum  an  Ausflockbarkeit  aus  ihren 
Lösungen  aufweisen.  Dieser  Befund,  der  in 
seinem  eigentlichen  Wesen  auf  Hardy  zurück- 
geht, dem  man  den  Begriff  des  isoelektrischen 
Zustandes  amphoterer  Elektrolyte  verdankt, 
wurde  von  L.  Michaelis  und  seinen  Mitar- 
beiter gemacht,  wodurch  gleichzeitig  eben  diese 


amphotere  Natur  der  Proteine  in  den  Mittelpunkt 
ihrer  Charakteristik  gestellt  wurde. 

Bei  der  zweiten  der  erwähnten  Entdeckungen 
handelte  es  sich  im  Gegensatz  zur  ersteren  um 
eine  maximale  Ionisation  der  Proteine  und 
um  mit  einer  solchen  verknüpften  anderweitige 
Eigenschaften.  Pauli  und  Handovsky,  wie 
auch  Laqueur  und  Sackur  machten  nämlich 
die  Feststellung,  daß  bei  Zugabe  von  Säure  in 
steigenden  Mengen  zu  Proteinsystemen  parallel 
der  zunehmenden  Säurebindung  und  Ionisie- 
rung des  Proteins  eine  Quellungszunahme  bis  zu 
einem  Maximum  auftritt,  welcher  bei  vermehrter 
Säuerung  eine  allmähliche  Entquellung  folgt. 
Ebenso  verhalten  sich  Alkalien  den  Proteinen 
gegenüber. 

2. 

Unter  1.  wurden  die  wichtigsten  Leistungen 
der  neueren  Proteinforschung  erwähnt,  die,  wie 
man  sehen  konnte,  uns  mit  einer  Reihe  be- 
deutender Experimentalbefunde  bekannt  ge- 
macht hat.  Die  Sprache,  deren  sich  diese 
Forschung  bediente,  war  durchgehends  die  der 
Theorie  verdünnter  Lösungen  bzw.  der  Ampho- 
lyte in  verdünnten  Lösungen.  Eine  Angliede- 
rung  an  die  durch  die  Arbeiten  von  Zsig- 
mondy,  Spring,  Wo.  Ostwald,  v.  Wei- 
marn,  H.  Fr  e  u  n  d  1  i  c  h ,  Perrin  ,  A.  Mayer 
u.  a.  Forschern  aufgekeimte  Kolloidchemie  wurde 
dabei  nicht  gefunden,  und  auch  in  derTerminolo- 
gie  wurden  die  Begriffe  der  verdünnten  Lösungen 
(Ionen,  wie  sie  in  letzteren  auftreten,  die  Dis- 
soziationskonstanten Ka  und  Kb  der  Proteine 
usw.  bildeten  den  hauptsächlichen  Gegenstand 
dieser  Forschung,  wozu  sich  sodann  noch  die 
Aequivalentleitfähigkeiten  der  Proteinlösungen 
gesellten)  restlos  beibehalten,  obgleich  gerade 
durch  die  zwei  erwähnten  Kardinalpunkte  der 
experimentellen  Ergebnisse,  nämlich  die  Existenz 
eines  Minimums  an  elektrischer  Ladung  und 
eines  Maximums  der  Hydratation,  die  geeignetste 
Brücke  zur  Kolloidforschung  geschlagen  war, 
indem  durch  sie  die  polydisperse  Natur 
der  Proteine  erwiesen  wurde. 

WTenn  auch  die  kolloiden  Eiweißteilchen  Mo- 
leküle im  Sinne  des  Avogadro'schen  Ge- 
setzes sind  und  als  solche  einen  osmotischen 
Druck  wie  die  „wahren  Moleküle"  der  ver- 
dünnten Lösungen  besitzen,  so  sei  anderseits 
wieder  daran  erinnert,  daß  die  Gesetze  für  ver- 
dünnte Lösungen  bei  höheren  Konzentrationen 
ebenso  versagen,  wie  jene  der  idealen  Gase 
bei  höheren  Kompressionen  der  Gase.  Die 
aggregierte  Materie  gehorcht  anderen  Gesetz- 
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mäßigkeiten  als  die  in  ihre  letzten  Teilchen  zer- 
splitterte, obgleich  letztere  durch  stetige  Aende- 
rung  aus  jener  hervorgeht  und  umgekehrt;  auch 
die  Gesetzmäßigkeiten  verändern  sich  stetig.  Es 
ist  daher  offenbar,  daß  die  Gesetze  der  ver- 
dünnten Lösungen  nur  Spezialfälle  eines 
allgemeineren  Gesetzes  vorstellen,  analog 
den  idealen  Gasgesetzen.  Sie  als  Prämisse  für 
das  Verhalten  kolloidgelöster  Teilchen  anzusehen 
(denn  in  keinem  Falle  wurden  die  für  verdünnt 
gelöste  Systeme  geltenden  Gesetze  an  den  Pro- 
teinen wirklich  erwiesen),  ist  schon  des- 
wegen unvorteilhaft,  weil  diese  Art  des  Ex- 
perimentierens in  eine  Sackgasse  führen  muß, 
anstatt  den  weiteren  Zusammenhang  mit  ande- 
ren Phänomen  herzustellen.  Ich  habe  an 
anderer  Stelle  auf  die  hier  in  Betracht  kom- 
menden Gesichtspunkte  hingewiesen2)  und  darf 
mich  mit  dieser  kurzen  Bemerkung  begnügen. 
In  den  weiteren  Ausführungen  aber  werde  ich 
mich  bemühen  für  die  Proteine,  angesichts  ihrer 
Polydispersität,  den  Gedankengang  der  Disper- 
soidchemie  anzuwenden. 

3. 

Reversible  Gel-Solsysteme  von 
Albumin,  Globulin,  Fibrin  und 
Ph  o  s  p  h  o  r  p  r  o  t  e  i  n  e  n  (Kasein,  Hefe- 
p  hosphorprotein). 

Den  Ausgangspunkt  unserer  Betrachtungen 
bildet  das  durch  Ausflockung  der  künstlichen 
Lösungen  von  Proteinen  in  Wasser  bzw.  Säure, 
Lauge  oder  Salz  erhaltene  Gel,  das  in  rever- 
sibler Weise  wieder  in  Lösung  gebracht  werden 
kann.  Selbstverständlich  darf  keine  Hitzekoa- 
gulation oder  anderweitige  Denaturierung  vor- 
genommen worden  sein. 

Die  Masse  dieses  Gels  besteht  makrosko- 
pisch aus  größeren  oder  kleineren  Flocken,  so- 
fern nämlich  aus  genügend  verdünnten  Lösun- 
gen ausgeflockt  wurde,  was  ja  infolge  der  ver- 
dünnenden Wirkung  der  fällenden  Reagenzien 
in  der  Regel  der  Fall  ist.  Unter  diesen  Be- 
dingungen werden  die  Flocken  des  Gels  sich 
nicht  zur  Gallerte  vereinigen,  d.  h.  sie  werden 
im  Räume  nicht  homogen  verteilt  bleiben,  son- 
dern auseinanderfallen.  In  der  Terminologie 
v.  Weimar n's  würden  wir  sagen  dürfen,  daß 
die  Anzahl  der  Kristallisationszentren  unge- 
nügend war  um  den  Gallertzustand  herbeizu- 
führen, weshalb  denn  auch  die  Uebersättigungs- 
erscheinungen  nicht  zutage  traten. 

2)  A.  Fodor,  Das  Fermentproblem  (Dresden  u. 
Leipzig  1922). 


Die  Albumine  liefern  Gele  dieser  Art  bei 
Ganzsättigung  ihrer  sauren  oder  alkalischen 
wässerigen  Lösungen  mit  Ammonsulfat,  die 
Globuline  bei  Halbsättigung  ihrer  Lösungen  in 
Salz,  Säure  oder  Alkali  mit  dem  gleichen  Fäl- 
lungsmittel. Die  Phosphorproteine,  die  für  ge- 
wöhnlich in  Alkali  gelöst  sind,  werden  aus 
diesen  Lösungen  durch  Säure  beim  sog.  iso- 
elektrischen Punkt  ausgeflockt  und  ähnlich  ver- 
halten sich  Globuline  in  saurer  oder  alkalischer 
Lösung;  auch  sie  werden  beim  sog.  isoelektri- 
schen Punkt  ausgeflockt. 

Verhalten  dieser  Gele.  Im  Falle  der 
Albumine  läßt  sich  das  durch  Aussalzung 
erhaltene  Eiweißgel  als  solches  gar  nicht  be- 
handeln, da  es  in  Wasser  sofort  gelöst  wird. 
Anders  verhalten  sich  die  Globuline  und 
das  Fibrin,  die  man  aus  verdünnten  alkali- 
schen oder  sauren  Lösungen  ausflocken  kann, 
indem  man  sie  im  ersteren  Falle  mit  verdünnter 
Säure ,  im  letzteren  Falle  hingegen  mit  ver- 
dünntem Alkali  vorsichtig  auf  das  Flockungs- 
optimum  bringt.  Ebenso  lassen  sich  die  Phos- 
phorproteine aus  ihrer  alkalischen  Lösung  beim 
Flockungsoptimum  durch  Säure  ausfällen.  Das 
aus  seiner  Lösung  mit  Ammonsulfat  ausge- 
salzene Globulin  läßt  sich  im  Gegensatz  zu  den 
beim  Flockungsoptimum  ausgeflockten  Proteinen 
durch  Wasser  nicht  auswaschen,  weil  das  in 
der  ausgcsalzenen  Masse  mechanisch  einge- 
schlossene Salz  zum  Wiederauflösen  hinreicht. 
Ausschließlich  die  beim  Flockungs- 
optimum ( sog.  isoelektrischen  Punkt)  erhal- 
tenen Proteinfällungen3)  lassen  sich 
am  Filter  mit  Wasser  erschöpfend 
auswaschen  und  als  Ausgangsmaterial 
für  weitere  Versuche  verwenden.  Solche 
sind  von  mir  vorgenommen  worden  mit  Glo- 
bulin, Kasein  und  Hefephosphorprotein,  ferner 
mit  Fibrin,  worüber  w.  u.  berichtet  wird. 

Hier  soll  uns  zunächst  das  Verhalten  dieser 
Gele  beim  Austrocknen  kurz  beschäftigen. 

Es  ist  allgemein  bekannt,  daß  geflockte 
Proteine  beim  Aufstreichen  in  dünner  Schicht 
auf  Glasplatten  bei  mäßiger  Temperatur  rasch 
und  ohne  weitgehende  molekulare  Veränderung 
trocknen.  Die  so  erhaltenen  Trocknungskrusten 
sind  in  geeigneten  Lösungsmitteln  wieder  leicht 
auflösbar.  Dagegen  führt  ein  Trocknen  in 
Massen  infolge  der  an  dieses  Verfahren  gebun- 
denen längeren  Trocknungszeit  zu  bemerkens- 
werten molekularen  Veränderungen,  die  sich  in 

3)  Soweit  die  hier  behandelten  Proteine  in  Be- 
tracht kommen. 
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sog.  Denaturierungserscheinungen  äußern.  Das 
getrocknete  Produkt  wird  schwer  oder  über- 
haupt nicht  wieder  lösbar.  Behandeln  mit  ab- 
solutem Alkohol  befördert  diese  strukturelle 
Festigu'ng.  Dergleichen  Trocknungsversuche  in 
der  zuletzt  erwähnten  Weise  habe  ich  mit  dem 
Hefephosphorprotein4)  ausgeführt.  Das 
Resultat  bestand  darin,  daß  das  durch  lang- 
sames Trocknen  gewonnene  Produkt  zur  Auf- 
lösung in  verdünnter  Lauge  bzw.  Säure  erst 
mit  stärkerer  Lauge  peptisiert  werden  mußte, 
und  erst  die  aus  dieser  Peptisation  hervorge- 
gangene Lösung  lieferte  mit  verdünnter  Säure 
eine  Flockung,  die  im  frisch  gefällten  Zustande 
in  ganz  verdünnter  Säure  oder  Alkali  glatt  lös- 
lich war.  Hierdurch  wurde  die  von 
v.  Weimarn  bei  einer  großen  Reihe  von 
Stoffen  nachgewiesene  unbedingte 
Abhängigkeit  der  Reaktionsfähigkeit 
disperser  Gebilde  von  der  Korngröße 
auch  bei  Proteinen  gezeigt.  Das  Trock- 
nen, die  darauffolgende  Peptisation  und  Wieder- 
ausfällung können  beliebig  oft  und  ohne  Zer 
Störung  des  von  vornherein  seiner  Phosphor- 
säure beraubten  Proteins  vorgenommen  bzw. 
wiederholt  werden. 

Aehnlich  verhält  sich  auch  das  aus  dem 
Oxalatplasma  ausgeflockte  Fibrin. 

Versuch. 

Aus  Oxalatplasma  mittelst  Kalziumchlorid- 
lösung ausgeflocktes  Fibrin  wurde  nachdem 
gründlichen  Auswaschen  mit  Wasser  mit  Alko- 
hol getrocknet  und  mehrere  Monate  hindurch 
in  einem  Exsikkator  lagern  gelassen.  Die  hell- 
gelb gefärbte  harte,  spröde  Masse  besaß  folgende 
Eigenschaften: 

Bei  der  längeren  (16  stündigen)  Bebrütung 

mit  —  n  .  H  Cl  bei  37  0  trat  keine  Aenderung 

ein.  Ebenso  verhielt  sich  eine  0,7  prozentige 
Kochsalzlösung.  Normale  Natronlauge  hingegen 
rief  eine  Aufquellung  bzw.  Peptisation  zu  einer 
milchig  gefärbten  Lösung  hervor,  in  der  die 
Lupe  kleine  Teilchen  erkennen  ließ.  Beim  vor- 
sichtigen Versetzen  mit  Säure  flockte  diese  al- 
kalische Dispersion  aus.  Die  abfiltrierten  und 
ausgewaschenen  Flocken  besaßen  im  ungetrock- 
neten  Zustande  folgende  Merkmale:  Mäßig  ver- 
dünnte Säure  ruft  eine  Dispersion  hervor,  die 
aber  unter  der  Lupe  heterogen  erscheint.  Viel 
Säurezusatz  flockt  letztere  aus.  Ist  hingegen 
beim  Säurezusatz  Wasser  reichlich  anwesend, 

4)  A.  Fodor,  Koll.-Zeitschr.  27,  58  (1929). 


so  entsteht  eine  wasserhelle  Lösung.  Alkali 
dispergiert  die  Flocken  zu  einer  opaleszenten 
Flüssigkeit  ohne  durch  die  Lupe  nachweisbare 
Heterogenität,  mehr  Alkali  löst  gleichfalls  zu 
einer  wasserhellen  Flüssigkeit,  wogegen  ein 
reichlicher  Ueberschuß  zur  allmählichen  Aus- 
fällung führt.  0,7  prozentige  Kochsalzlösung 
für  sich  gibt  keine  Lösung,  wohl  aber  bei  Zu- 
satz von  ganz  geringen  Säuremengen  (d.  h.  also, 
daß  so  kleine  Kochsalzmengen  die  Löslichkeit 
in  verdünnter  Säure  merkbar  nicht  beeinflussen). 

Ein  Teil  des  peptisierten  und  wieder  aus- 
geflockten  Produktes  wurde  abfiltriert,  mit  Al- 
kohol gewaschen  und  drei  Wochen  hindurch 
im  Exsikkator  gehalten.  Die  Erscheinungen 
der  Denaturierung  traten  abermals  auf,  und  auch 
das  neue  Produkt  ließ  sich  mit  Alkali  in  der 
erwähnten  Weise  zur  Peptisation  bringen,  die 
zu  sofort  und  leicht  reagierenden  Flocken 
führte.  Dieses  Wechselspiel  läßt  sich  auch  hier 
ohne  Zerstörung  des  Proteins  beliebig  oft 
wiederholen. 

Somit  dürfen  wir  aus  diesem  und  dem  oben 
erwähnten  Untersuchungsmaterial  schließen,  daß 
die  Entwässerung  der  Proteingele, 
genau  wie  es  bei  einer  großen  Reihe 
anorganischer  Gele  der  Fall  ist,  zu 
neuen,  und  zwar  festeren  molekularen 
Strukturen  führt  (mit  v.  Weimarn  wür- 
den wir  von  einer  Verfestigung  des  Balken- 
gerüstes sprechen),  die  sich  durch  eine 
herabgesetzte  Reaktionsfähigkeit  aus- 
zeichnen. Umgekehrt  aber  können  wir  be- 
haupten, daß  die  Peptisation  solcher 
molekularer  Strukturen  durch  Wasser- 
anlagerung reaktionsfähige  disperse 
Teilchen  ergibt. 

Wir  gehen  jetzt  einen  Schritt  weiter  und 
stellen  die  Frage  auf,  wie  sich  die  so  erhaltenen 
reaktionsfähigen  Flocken  bei  ihrer  weiteren  Zer- 
fällung  zu  höher  dispersen  Gebilden  verhalten 
werden.  Es  wäre  wohl  widersinnig,  wenn  wir 
bei  dieser  weiteren  Zerteilung  im  Gegensatz 
zur  Peptisation  unter  Wasseranlagerung  einen 
völlig  neuen  Vorgang  erwarten  würden  und 
damit  eine  unmotivierte  Diskontinuität  im  Ver- 
halten der  Materie  postulierten.  Dem  Wesen 
nach  wird  sich  der  weitere  Vorgang  nicht  ver- 
ändern, wohl  aber  der  Intensität  nach,  was  frei- 
lich zur  Herbeiführung  einer  stetigen  Aenderung 
der  zu  beobachtenden  Gesetzmäßigkeiten  ge- 
nügen kann.  Wie  die  Peptisation  nichts  anderes 
als  einen  Zerteilungsvorgang  darstellt,  eine  Um- 
kehrung der  molekularen  Verfestigung  unter 
Wasserentziehung,   so  dürfen  wir  in  der 
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Di  spersitäsvermehru  ng  der  Flocken 
eine  weitere  Zerteilung  des  Proteins 
unter  Wasseranlagerung  erblicken. 
Statt  des  unbewaffneten  Auges  oder  der  Lupe  wird 
uns  hier  das  Ultramikroskop  darüber  Bescheid 
geben,  wie  aus  den  Flocken  mit  noch  unmerkbarer 
Brown'scher  Bewegung  durch  geeignete  Dis- 
persitätsvergrößerung zunächst  Flocken  kleinerer 
Dimension  (häufig  mit  sichtbarer  Bewegung),  so- 
dann Millionen  von  lebhaft  schwingenden  kleinen 
Teilchen  entstehen.  Bisher  gelang  mir  diese  Fest- 
stellung beim  H  e  f  e  p  h  o s phorprotein ,  beim 
Kasein,  beim  Globulin  sowie  Albumin. 

Umgekehrt  wird  man  bei  der  Dispersitätsver- 
minderung einer  Aggregation  gewahr,  indem  aus 
den  schwingenden  Primärteilchen  zunächst  trau- 
benförmige  Gebilde  mit  kaum  merkbarer  Schwin- 
gung entstehen,  in  welchem  Vorgange  man 
den  Beginn  jener  molekularen  Verfestigung  der 
Teilchen  unter  Entwässerung  zu  erblicken  hat, 
die  genügend  weit  gediehen,  schließlich  Struk- 
turen herabgesetzter  Reaktionsfähigkeit  ergibt. 
Der  Kolloidforscher  wird  also  in  den 
größeren  oder  kleineren  Flocken,  die 
er  bei  der  Fällung  von  Proteinen  er- 
hält, nicht  nur  zufä.llig  verschiedene 
Dimensionen  erblicken  (wenn  sie  auch 
oftmals  durch  Zufälle  so  verschieden  ausfallen!) 
sondern  vielmehr  Gebilde  verschiede- 
ner Wasserbindung  und  auch  ver- 
schiedener Reaktionsfähigkeit,  m.  a. 
W.  verschiedenen  Zustandes.  Die  Größe 
bzw.  Feinheit  der  Struktur  dieser  Flocken  wird 
daher  entscheidend  sein  für  ihr  weiteres  Ver- 
halten gegenüber  dispergierenden  Mitteln,  beim 
ev.  Ausüben  von  katalytischen  Funktionen,  wie 
der  Fermentwirkung  usw. 

Ich  nannte  diesen  Flockungszustand,  der 
a  priori  maßgebend  sein  muß  für  die  physika- 
lisch -  chemische  Natur  der  Flocken  im  einzelnen 
Falle,  bei  früheren  Gelegenheiten  den  mitge- 
gebenen Zustand  des  Proteins.  Diese 
Bezeichnung  soll  zum  Ausdruck  bringen,  daß 
hier  im  Gegensatz  zum  mehr  oder  weniger  mo- 
lekulargelösten Zustande  ein  Einfluß  auf  das 
Reaktionsvermögen  durch  jenen  Zustand  ausge- 
übt wird,  den  wir  der  reagierenden  Materie  auf 
den  Weg  mitzugeben  gezwungen  sind.  Denn 
machen  wir  auch  eine  Flockung  unter  „genau 
gleichen  Bedingungen",  so  genügen  bereits  ge- 
ringfügige, sich  unserer  Beobachtung  oftmals 
entziehende  Alterationen  der  äußeren  Bedingun- 
gen, um  verschiedene  Moleküle  auszuflocken, 
so  daß  sich  hier  die  Materie  unserem  Willen 
entzieht.    Nicht  nur  die  Operation  des  Aus- 


fällens (Geschwindigkeit  des  Flockens,  Konzen- 
tration,. Temperatur  der  beiden  Lösungen  usw.) 
an  sich,  sondern  auch  das  Alter  der  auszu- 
flockenden Lösungen,  die  Art  und  Menge  der 
mitgelösten  Substanzen  usw.  kommen  hier  in 
Betracht.  Wir  befinden  uns  hier  in  Dimensionen, 
in  welchen  das  Verschiedenartige  und  Wandel- 
bare zur  Gesetzmäßigkeit  wird.  Gelingt  es  also 
beim  ab  ovo  stark  hydratisierten  Albumin  durch 
Reinigungsdialysen  zu  einigermaßen  gleichartig 
beschaffenen  Zuständen  zu  gelangen,  indem  hier 
der  hydratisierte  Zustand  und  die  Dialyse  u.  U. 
eine  Gleichartigkeit  ermöglichen,  so  ist  diese 
Möglichkeit  bei  geflockten  Gelen  nur  innerhalb 
einer  mathematischen  Wahrscheinlichkeit  mög- 
lich, die  hier  außerordentlich  geringfügig  ist. 
Immerhin  muß  auch  hier  betont  werden,  daß 
die  Erfassung  des  Gleichartigen  unter  Ausschal- 
tung des  Vielfältigen  das  kolloidchemische  bzw. 
dispersoidchemische  Problem  keineswegs  er- 
schöpft. Es  ist  beinahe  überflüssig  hinzuzu- 
fügen, daß  die  physikalische  Chemie  der  ver- 
dünnten Lösungen  für  die  multiple  Reaktions- 
fähigkeit der  Materie  mit  ihrer  differenten 
Struktur,  Oberfläche,  Hydratation  und  den  wei- 
teren korrelativen  Merkmalen  keinerlei  Sprache 
bzw.  Terminologie  besitzt. 

4. 

Während  wir  in  dem  Vorhergehenden  das 
Verhalten  der  Gelflocken  hauptsächlich  nach  der 
Richtung  der  weiteren  Vergröberung  in  Betracht 
gezogen  haben,  wollen  wir  uns  nunmehr  vor- 
nehmlich mit  dem  Wesen  ihrer  Zerteilung  be- 
schäftigen, die  an  sich,  wie  wir  schon  verneh- 
men konnten,  als  Fortführung  der  Peptisation 
bzw.  Dispersion  im  allgemeinen  unter  Aufnahme 
von  Wasser  aufgefaßt  werden  darf.  Diese  Hydra- 
tation wird  uns  nunmehr  beschäftigen,  v.  Wei- 
marn5)  hat  darauf  ausführlich  hingewiesen, 
daß  die  Wasserbindung  der  Materie  eine  Funk- 
tion des  Dispersitätsgrades  ist,  genau  wie  die 
Bindung  anderer  Stoffe  oder  wie  die  Reaktions- 
fähigkeit ganz  allgemein.  Je  weiter  daher  die 
Zerteilung  bei  den  Proteinen  gedeiht,  je  größer 
die  mit  der  Umgebung  in  Wechselbeziehung 
tretende  Oberfläche  sich  entfaltet,  desto  inten- 
siver wird  diese  Wasseranlagerung;  während 
letztere  bei  groben  Flocken  von  der  lockeren 
Imbibition  noch  nicht  weit  entfernt  ist,  sehen 
wir  bei  ganz  hohem  Dispersitätsgrade  der  Pro- 
teine fest  gebundenes  Quellungswasser  auf- 
treten, darauf  hindeutend,  daß  auch  hier  der 

ß)  P.P.  v.  Weimarn,  Koll.-Zeitschr.  9,  25(1911); 
12,  298  (1913). 
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Uebergang  vom  Mechanischen  zum  Chemischen 
kontinuierlich  vollzogen  wird,  und  ein  prinzi- 
pielles Auseinanderhalten  von  mechanischen  und 
chemischen  Oberflächenkräften  kaum  notwendig 
sein  dürfte. 

Von  den  lockeren  Hydraten  bis  zum  festen 
gequollenen  Zustande  der  Proteine  möchte  ich 
folgende  Abstufungen  unterscheiden,  die  ich  auf 
Grund  der  bisherigen  Befunde  früherer  Autoren 
und  meiner  eigenen  Ergebnisse  aufstelle: 

/.  Lockeres  gebundenes  Wasser  (Mizellarwasser 
und  Imbibitionswasser).  Diese  Art  der  Hydra- 
tation bringt  uns  auf  die  Frage  der  Struktur 
der  geflockten  Gele.  Indes  man  sich  mit 
der  Struktur  der  homogen  verteilten  Gele  (Gela- 
tine z  B.)  eingehend  beschäftigt  hat,  war  dies 
bei  den  geflockten  Gelen  weniger  der  Fall.  So 
schwer  man  der  Ansicht  beipflichten  kann,  daß 
alle  Gele  die  gleiche  Struktur  besitzen  müssen, 
so  wenig  wird  eine  solche  Einseitigkeit  auch 
für  geflockte  Gele  gelten.  Immerhin  spricht 
aber  die  ältere  mikroskopisch  beobachtbare  Ag- 
gregation disperser  Teilchen  der  Proteine  zu 
gröberen  Gebilden,  wie  es  oben  bereits  erwähnt 
worden  ist,  dafür,  daß  diese  Flocken  am  häufig- 
sten in  der  Weise  entstehen,  daß  sich  kleinere 
Teilchen  (Primärteilchen)  zu  traubenförmigen 
Aggregaten  zusammenballen.  Diese  Beobach- 
tung aber  spricht  sodann  für  die  Mizellar- 
struktur  im  Sinne  Naegeli's,  und  zwischen 
den  einzelnen  aggregierten  Teilchen  herrscht 
entweder  eine  unmittelbare  Oberflächen-,  somit 
eine  Molekularanziehung,  oder  die  Anziehung 
wird  durch  das  Wasser  vermittelt.  Inwieweit 
nun  das  erstere  bzw.  das  letztere  vorherrscht, 
dürfte  von  der  Art  der  Flockung  abhängen  und 
vom  Umstände,  wie  weit  bei  ihrer  Entstehung 
mit  der  elektrischen  Entladung  auch  die  Wasser- 
entziehung ging.  Je  mehr  das  letztere  Moment 
in  den  Vordergrund  tritt,  um  so  fester  werden 
die  Flocken  strukturiert,  wie  wir  oben  sahen, 
und  zwar  auf  Kosten  der  Reaktionsfähigkeit. 
Bei  der  Peptisation  dagegen  wurden  umgekehrt 
diese  Massen  gelockert,  wodurch  Imbibition  mit 
Wasser  eintritt  und  eine  Mizellarstruktur  erreicht 
wird,  bei  welcher  der  Zusammenhalt  der  Materie 
vom  Wasser  übernommen  wird.  Wir  sehen 
auch  hier,  welche  Mannigfaltigkeit  den  Struk- 
turen bei  der  Flockung  und  Peptisation  offen 
steht.  Stark  dehydratisierende  oder  entladende 
Fällungsmittel  müssen  zu  dichteren,  an  Wasser 
ärmeren  Gebilden  führen;  ist  doch  auch  die 
Mizellarstruktur  ganz  ungeheuren  Vielfältigkeiten 
in  ihrer  Feinheit  ausgesetzt. 


2.  An  der  Oberfläche  adsorbiertes  Wasser. 
Je  mehr  bei  der  Peptisation  bzw.  Dispersion 
die  Grenzfläche  zwischen  den  dispersen  Teil- 
chen und  dem  Dispersionsmittel  zur  Oberherr- 
schaft gelangt,  um  so  mehr  werden  A d s o r p- 
tionserscheinungen  in  den  Vordergrund 
treten.  Die  in  einer  früheren  Mitteilung6)  aus- 
führlich erörterten  Versuchsergebnisse  sprechen 
dafür,  daß  dieses  adsorbierte  Wasser  Anlaß  zu 
einem  Asorptionspotential  gibt,  so  daß 
das  eine  Ion  des  Wassers  auf  die  Grenzfläche 
elektrisch  aufladend  wirkt,  das  andere  Ion  da- 
gegen in  der  freien  Flüssigkeit  verbleibt,  so 
wie  dies  von  H.  Freundlich  auf  die  Adsorp- 
tion von  Elektrolyten  durch  Oberflächen  mit 
Erfolg  angewandt  wurde.  Daß  wir  dem  Wasser 
bei  seiner  Adsorption  eine  ähnliche  Aktivierung 
in  seine  Ionen  durch  Oberflächenenergien  zu- 
schreiben, ist  nicht  nur  konsequent,  sondern 
auch  außerordentlich  fruchtbar  für  die  Deutung 
insbesondere  fermentativer  Vorgänge.  Wo.  Ost- 
wald ging  sogar  noch  weiter,  nahm  in 
allgemeinsterWeise  eine  Adsorption  von  Wasser 
durch  Elektrolyte  an  und  leitete  auf  diesem 
Wege  das  Noyes'sche  Verdünnungsgesetz  für 
die  Dissoziation  ab7). 

Ebenso  wie  für  die  Adsorption  entweder 
positiver  oder  negativer  Ionen  durch  Kolloide 
nichteiweißartiger  Natur  der  chemische  Charakter 
der  letzteren  maßgebend  ist,  werden  bestimmte 
Proteinteilchen  aus  einer  rein  wässerigen  Lö- 
sung das  eine  oder  das  zweite  der  beiden  Ionen 

+ 

des  Wassers  bevorzugen  und  sich  mit  H -Ionen 
positiv  bzw.  mit  (OH) -Ionen  negativ  beladen. 
Damit  aber  kommen  wir  zu  einem  Kolloidge- 
bilde des  Schemas. 

+  _  -  + 

(P<— >H)OH    bzw.  (P^OH)H, 

welches  besagt,  daß  der  Proteinkomplex  P  links 
eine  positive  Ladung  gegen  das  Dispersions- 
mittel annimmt,  rechts  hingegen  eine  negative 
Ladung.  Da  außerdem  dieses  Wasser  unmittel- 
bar die  Grenzfläche  aufladet,  so  nannte  ich 
diese  Kolloidgebilde  in  der  angeführten  Mit- 
teilung Enhydron,  im  Gegensatz  zum  weiter 
unten  zu  erörternden  Ekhydron.  Enhydronen 
sind  im  gewissen  Sinne  auch  die  Gelflocken, 
denn  soweit  ihre  Grenzflächen  reichen,  werden 
auch  sie  Adsorptionswasser  binden,  wiewohl 
nur  in  untergeordneter  Größenordnung.  Ich 
erinnere  daran,  daß  die  wesentlichste  Stütze 
für  die  Annahme  einer  Enhydronisierung  der 

6)  A.  Fodor,  Koll.-Zeitschr.  29,  28  (1921). 

7)  Wo.  Ostwald,  Koll.-Zeitschr.  9,  189  (1911). 
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Proteine  im  Umstände  lag,  daß  das  reine  Sol 
des  Hefephosphorproteins  im  Potentialgefälle 
gegen  reines  Wasser  eine  anodische  Wanderung 
zeigte,  indes  dies  gequollenes  Alkali- Hefephos- 
phorprotein nicht  tat.  Die  Darstellung  von 
Proteinsolen  mit  reinen  'Enhydronkomplexen 
gelingt  in  direktester  Weise,  d.  h.  durch  die 
Dispergierungsmethode,  so  weit  unsere  Kennt- 
nisse reichen,  bloß  beim  Albumin  und  beim 
Hefephosphorprotein,  nicht  aber  beim 
Globulin  und  Kasein.  Albumine  lassen 
sich  bekanntlich  durch  Wasser  allein,  ohne  jeg- 
liche Zusätze,  dispergieren,  wobei  ein  stark 
hydratisiertes,  ultramikroskopisch  unsichtbares 
Eiweißsol  entsteht.  Hefephosphorprotein 
im  frisch  geflockten  Gelzustande  gibt  nach  dem 
gründlichen  Reinigen  mit  Wasser  beim  Ver- 
reiben mit  letzterem  recht  beständige  Sole,  die 
ultramikroskopisch  ausgezeichnete  Bilder  er- 
geben 8).  Voraussetzung  der  unmittelbaren  Dis- 
pergierbarkeit  mit  Wasser  zum  Sol  ist  freilich, 
daß  die  Flockung  des  Hefeauszuges  eine  be- 
stimmte Azidität  nicht  überschreite,  andernfalls 
sich  stabile  Gelstrukturen  (im  eben  erörterten 
Sinne)  bilden,  die  mit  Wasser  nicht  mehr  dis- 
pergierbar  sind.  Globulin  und  Kasein 
lassen  sich  durch  Dispersation  mit  Wasser  allein 
nicht  enhydronisieren,  sondern  ersteres  mit  Al- 
kali oder  Salz,  letzteres  mit  Alkali. 

Während  bei  der  Dispergierung  von  Albu- 
min oder  Hefephosphorprotein  reine  Enhy- 
dronen  gebildet  werden,  entstehen  bei  der  Dis- 
pergierung durch  Säuren,  Alkalien  und  Salze 
Enhydronen  b e sonderer  Art,  auf  die  wir 
jetzt  systematisch  eingehen  wollen. 

5. 

Enhydronen  des  Hefephosphorproteins, 
der  Albumine,  des  Kaseins 
und  d  er  Globulin  e. 
Da  wir  hier  auf  eine  Systematik  der  Pro- 
teine keinen  Wert  legen,  so  wollen  wir  aus 
Gründen  der  Darstellung  des  Gegenstandes  die 
Proteine  in  der  soeben  erwähnten  Reihenfolge 
behandeln. 

Hefephosphorprotein.  Die  chemischen  Eigen- 
schaften dieses  Proteins  wurden  früher  be- 
schrieben9). Die  Merkmale,  die  es  als  Kolloid 
besitzt,  wurden  in  dieser  Zeitschrift10)  erörtert, 

8)  Nicht  jede  Heferasse  gibt  mit  Wasser  leicht 
dispergierbare  Sole.  Es  wurden  mit  Berliner  Hefen 
bessere  Resultate  erzielt  als  mit  anderer  Hefe.  Es  ist 
anzunehmen,  daß  dabei  nicht  nachweisbare  Spuren 
von  Lipoiden  eine  Rolle  spielen. 

9)  A.  Fodor,  Fermentforschung  4,  209  (1920). 

10)  Koll.-Zeitschr.  29,  28  (1921). 


und  so  genügt  es,  wenn  wir  auf  diese  Mit- 
teilung verweisen.  Das  Wesentlichste  ist,  daß 
dieses  Protein,  wenn  es  aus  Hefeextrakten  bei 
nicht  größerer  Uebersäuerung  als  welche  pH  =  4,5 
entspricht,  ausgeflockt  wird,  Gelflocken  ergibt, 
die  sich  mit  Wasser  am  Filter  erschöpfend  aus- 
waschen lassen,  daß  ferner  die  Flocken  beim 
Verreiben  mit  Wasser  ein  beständiges  Sol  von 
ausgezeichneter  ultramikroskopischer  Sichtbar- 
keit liefern.  Die  Reaktion  des  reinen  Sols  ent- 
spricht zumeist  pH  =  ca.  4,74  bis  5,  die  Teilchen 
wandern  gegen  Wasser  kataphoretisch,  und  zwar 
zur  Anode.  Diese  Wanderung  gegen  reines 
Wasser  hört  in  dem  Maße  auf,  als  das  Protein 
durch  Alkalizusatz  hydratisiert  wird:  Alkalipro- 
tein, das  sich  durch  höhere  Quellungsgrade 
auszeichnet,  wandert  gegen  Wasser  überhaupt 
nicht. 

Diesen  kataphoretisch  aktiven  Solteilchen 
geben  wir  das  Symbol 


P  bedeutet  hier,  wie  schon  gesagt  wurde, 
den  reagierenden  Proteinkomplex.  Da  hier  aber 
stöchiometrische  Formulierungen  unanwendbar 
sind,  so  ist  P  kein  Anteil  eines  chemischen 
Moleküls,  sondern  die  Gesamtheit  der 
freien,  reagierenden  Oberfläche,  die 
im  System  (etwa  in  einem  bestimmten  Vo- 
lumen) überhaupt  vorhanden  ist.  Die 
Doppelpfeile  aber  versinnbildlichen  die  Adsorp- 
tionsbindungen, die  von  dieser  Gesamtoberfläche 
ausgehen.  Dieses  Symbol  entspricht  einem 
reinen  Enhydron. 

Fügen  wir  zum  Sol  von  den  soeben  er- 
wähnten Eigenschaften  ganz  geringe  Lauge- 
mengen, so  werden  wir  ultramikroskopisch  zu- 
nächst eine  Vergrößerung  des  Dispersitätsgrades 
wahrnehmen.  Das  Alkali  wurde  unter  Erzeugung 
neuer  Oberfläche  adsorbiert  (die  Gesamtheit 
der  letzteren  betrage  P]_),  und  zwar  in  der  Weise, 
daß  es  sich  auf  der  gesamten  Oberfläche  gleich- 
mäßig verteilte.  Dabei  ist  es  einleuchtend,  daß 
gröbere  Teilchen,  die  anwesend  waren,  weniger 
weit  zerfällt  wurden,  als  feinere,  so  daß  es  ge- 
radezu den  Anschein  erweckt,  als  würden  letztere 
bevorzugt  werden,  was  jedoch  nicht  der  Fall 
ist.  Der  „mitgegebene  Zustand"  der  feineren 
Flocken  ermöglicht  kraft  der  größeren  Reaktions- 
fläche a  priori  rascher  eine  weitgehendere  Zer- 
teilung,  obgleich  die  adsorbierte  Alkalimenge 
die   gesamte   Oberfläche  gleichmäßig  besetzt. 
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Das  neue  Kolloidgebilde  besitzt  das  Symbol 
(bei  Na  OH  als  Alkali): 

OH  \  H+ 
OH  |H+ 


(P  :!) 


Na 


je  nach  dem  Verhältnis  der  aufladenden  Wasser- 
und  Alkalimenge.  Doch  dieses  Verhältnis  ist 
zugleich  für  den  Zustand  des  ganzen  Kom- 
plexes maßgebend,  da  der  Charakter  des 
Enhydrons  als  solchen  nur  so  lange 
aufrecht  bleibt,  bis  die  Oberfläche 
relativ  stärker  von  Wasser  als  von  Al- 
kali aufgeladen  ist.  Nimmt  letzteres  stetig 
zu,  so  entsteht  allmählich  unter  großer  Ober- 
flächenentfaltung und  Verdrängung  des  auf- 
ladenden Wassers  gequollenes  Alkaliprotein, 
welches  zugleich  seine  kataphoretischen  Eigen- 
schaften eingebüßt  hat,  dafür  eine  intensivere 
Leitfähigkeit  als  Transporteur  von  elektrischer 
Ladung  nach  den  Elektroden  erhält.  Den  so- 
eben beschriebenen,  noch  gemischt  von  Wasser 
und  Alkali  aufgeladenen  Komplex  nennen  wir 
Alkali-Enhydron.    Genau  so  gut  können 


wir  uns  die  Existenz  von  Säure-Enhydronen, 

z.  B. 

/  l^^V  H+\ 

/   I   J<~ — +  H+  lO  H  ' 

1   1       v  ►  h+  /  CÏ 

vorstellen,  wenn  sich  etwa  ein  bestimmtes  Pro- 

+ 

tein  in  rein  wässerigem  Medium  mit  den  H- 
Ionen  des  Wassers  aufladet,  so  lange  der 
Zusatz  geringer  Säuremengen  den  Charakter 
des  Enhydrons  noch  nicht  allmählich  in  Säure- 
protein verändert  hat.  Sobald  die  Adsorption 
von  Base  bzw.  Säure  auf  das  Adsorptionswasser 
—  das  Kennzeichen  des  Enhydrons  —  hinläng- 
lich verdrängend  einwirkte,  erreicht  das  Protein 
den  Zustand  des  gequollenen  Alkali-  bzw.  Säure- 
proteins, deren  Komplexe  keine  Enhydronen 
mehr  sind.    Der  Uebergang 

Enhydron — ►  Alkali  (bzw.  Säure-)  Enhydron 
— >Ekhydron 

aber  ist  kontinuierlich.  Damit  aber  hätten  wir 
im  Falle  des  Hefephosphorproteins  folgende 
Reihe  verwirklicht: 


Feste  molekulare  Struktur-^  Flockiges  Gel  (Mizellenstruktur)  ->  reine  Enhydronen  ->  Alkali-Enhydronen  ->  Ekhydron  en 

■>  Zunehmender  Dispersitätsgrad  unter  Wasseraufnahme  ■*■ 
Wasserfreie  Aggregate— >Mizellarwasser  > Adsorptionswasser  ►  Quellungs- 
wasser 

Das  optische  Verhalten  aber  verändert  sich  parallel  wie  folgt: 


Makroskopische  bzw.  (bei  sehr  feinen  Flocken)  mikrosko-   Ultramikroskopische*)  schwingende  Homogenes 
pische  Heterogenität  Teilchen  System,  op- 

tisch leeres 
Gesichtsfeld 
im  Ultra- 
mikroskop 

*)  Dunkelfeldbeleuchtung  Zeiss -System  (Kardioid-  bzw.  Paraboloidkondensor). 


Bei  keiner  anderen  Proteinart  läßt  sich  diese 
Reihe  in  solcher  Vollkommenheit  darstellen  als 
hier  beim  Hefephosphorprotein,  schon  aus  dem 
Grunde  nicht,  weil  die  Phase  der  reinen  En- 
hydronen sich  bei  jenen  nicht  verwirklichen  läßt. 

Albamine.  Sie  zeichnen  sich  vor  anderen 
Proteinen  durch  ihre  große  Selbsthydratisierungs- 
fähigkeit aus,  indem  sie  mit  Wasser  allein  Sole 
liefern,  die  einer  optischen  Heterogenität  bar 
sind.  Dieses  ihr  Merkmal  erinnert  an  die 
Systeme  der  gequollenen  Säure-  und  Alkali- 
proteine, doch  soll  sogleich  nachgewiesen  wer- 
den, daß  das  einer  reinen  wässerigen  Albumin- 
lösung zugrunde-  liegende  Kolloidsystem  in  der 
Art  der  Hydratisierung  von  jener  der  gequollenen 
Proteinionen  völlig  abweicht,  und  zwar  dadurch, 


daß  in  der  wässerigen  Albuminlösung  Enhydronen 
vorliegen,  wogegen  wir  das  Kolloidgebilde  der 
Säure-  und  Alkaliproteine  unter  den  Begriff  der 
Ekhydronen  zu  bringen  haben. 

Die  Enhydronen  der  Albumine  unterscheiden 
sich  von  jenen  des  Hefephosphorproteins  ledig- 
lich darin,  daß  sie  das  Produkt  einer  viel 
intensiveren  Wasseradsorption  dar- 
stellen als  jene  und  demzufolge  ultramikrosko- 
pisch leere  Sole  ergeben.  Das  Albuminsol 
nähert  sich  durch  diese  Eigenschaft  sehr  stark 
den  Emulsoiden,  stellt  sogar  in  Wirklichkeit  ein 
solches  Kolloidsystem  vor,  wogegen  das  Hefe- 
protein eher  ein  Suspensoid  ist. 

Außer  dieser  durch  die  verschiedene  Hydro- 
philie  bedingten  Unterschiedlichkeit  beider  Sy- 
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sterne  decken  sich  die  Merkmale  miteinander. 
Beide  sind  negativ  aufgeladen,  und  zwar  als 
Enhydionen  durch  die  Aktivierung  des  adsorptiv 
gebundenen  Wassers.  Desgleichen  wandern  diese 
Albuminteilchen  gegen  Wasser  stark  kata- 
phoretisch,  indes  das  gequollene  Säurealbu- 
min unter  den  gleichen  Bedingungen  kaum 
merkbar  wandert.  Die  folgenden  Versuche 
geben  darüber  Rechenschaft. 


Versu  che. 

Eine  fünfprozentige  Hühnereiweißlösung 
(aus  einem  frischen  Ei  gewonnen)  wurde  fil- 
triert und  48  Stunden  hindurch  im  Dialysier- 
apparat  von  Wege  lin  unter  Durchströmung 
intensiv  dialysiert. 

1.  Ueberführungsversuch  (im  Apparat  nach 
L.  Michaelis) 


+ 
Ag 


NaCl  |H20  J  30  ccm  Albuminlösung  -f-  2,5  ccm  Vso"  H2S04  (schwach  sauer)  |  H20   CuCl2  Cu 


60  Min.  220  Volt.  Kathodische  Wanderung 
kaum  wahrnehmbar. 

Spieglerprobe  mit  Kathodenflüssigkeit  (  +  ). 
Anodische  Wanderung:  negativ. 

2.  Der  gleiche  Versuch  mit  30  ccm  Albumin- 
lösung +  2,5  ccm  750  n  Milchsäure.  Die  katho- 
dische Wanderung  noch  schwächer. 

3.  Der  gleiche  Versuch  mit  Albuminlösung 
ohne  Zusatz. 

60  Min.  220  Volt.  Anodenflüssigkeit  mit 
Spiegler's  Reagens:  +  + +, 

Kathodenflüssigkeit  mit  S  p  i  e  g  1  e  r's  Rea- 
gens: — . 

Somit  wanderte  das  reine  Albumin- 
hydro  sol  stark  anodisch  gegen  Wasser 
allein,  genau  wie  die  Enhydronen  des 
Hefeproteins,  wogegen  das  Säurealbumin 
ebensowenig  gegen  Wasser  wandern  kann,  wie 
das  Alkali -Hefephosphorprotein  (d.  h.  die  Ek- 
hydronen  in  beiden  Fällen). 

Der  Intensität  nach  ist  die  Wanderung  des 
reinen  Albuminsols  bedeutend  stärker  als  die 
des  Hefephosphorproteins,  was  nicht  merkwürdig 
erscheint,  wenn  man  an  den  Intensitätsunter- 
schied bei  der  Enhydronisierung  zwischen  einem 
eher  hydrophoben  (nach  Wo.  Ostwald  sagen 
wir  „ weniger  solvatisierten"!)  Kolloid,  wie  die 
Solteilchen  des  Hefeproteins 
hydrophilen  Albumin,  denkt, 
dem  letzteren  die  im  Symbol 


und   dem  stark 
Entzieht  man 


rTw  I  H4.  (  (A  =  2esamte  ^ 
ÜHIH+  V  Albuminoberfläche/ 

angedeutete  OH- Aufladung  sukzessive  durch 
Hinzufügung  verdünnter  Säure  zum  reinen  Al- 

+ 

buminsol,  so  wird  sich  eine  Aufladung  mit  den  H- 
Ionen  der  ersteren  bereits  vollziehen,  ehe  noch 
das  gesamte  Hydroxyl  von  der  Oberfläche  ver- 
drängt wurde,  was  sodann  Anlaß  zu  einer  dop- 
pelseitigen Wanderung  gibt,  wie  es  im  sog.  iso- 
elektrischen  Zustand  der  Fall  ist.  Es  liegt 
auf  der  Hand,  daß  hier  in  Uebereinstimmung  mit 


den  Erfahrungen  von  L.  Michaelis  gleichzeitig 
Ladungsminimum  herrschen  wird,  da 
die  OH -Ionen  noch  nicht  vollständig  verdrängt 
worden  sind,  wozu  die  Zahl  der  aufladenden 
+ 

H -Ionen  noch  nicht  ausreicht.  Während  aber 
bei  Proteinen,  wie  das  Globulin,  Kasein,  Fibrin, 
Hefephosphorprotein  usw.  dieser  sukzessive  Ent- 
zug der  aufladenden  OH-Ionen  zur  praktisch 
vollständigen  Entladung  unter  Ausflocknng  führt 
(die  Aufladung  der  Flocken  kann  bei  ihrer 
minimen  Oberfläche  vernachlässigt  werden,  wenn 
sie  auch  theoretisch  nicht  Null  beträgt),  wird 
das  Albumin  infolge  seiner  großen  Wasserbin- 
dung vor  der  Flockung  geschützt,  und  sich 
hier  die  enhydronisierende  Wassermenge  nur 
äußerst  schwer  verdrängen  läßt.  Selbst  bei 
+ 

einem  H  -  Ionenüberschuß  von  der  Größenord- 
nung des  isoelektrischen  Punktes,  etwa  10~u, 
werden  noch  OH-Ionen  an  der  Oberfläche  ad- 
sorbiert sein,  so  daß  ein  gemischtes  Säure- 
alkalienhydron  erhalten  bleibt,   so  lange 

sich  nämlich  H-  und  OH-Ionen  an  der  Grenz- 
fläche nebeneinander  dulden.  Daß  hierbei 
strukturchemische,  d.  h.  im  chemischen  Aufbau 
des  Albumins  liegende  Momente  mitspielen,  ist 
selbstverständlich,  denn  sie  sind  es,  die  Unter- 
schiedlichkeiten in  der  Kolloidnatur  der  einzelnen 
Proteine  überhaupt  mitbedingen.  Schon  die 
Hydrophilie  der  Albumine  ist  eine  Folge  von 
uns  noch  unbekannten  strukturellen  Merkmalen 
dieser  Proteingattung. 

Wo.  Ostwald11)  nannte  das  Albumin  i  s  o  - 
stabil,  weil  es  im  Gegensatz  zu  den  vorhin 
erwähnten  Proteinen  —  den  isolabilen  —  im 
isoelektrischen  Zustande  nicht  spontan  ausflockt. 
Eine  gewisse  Labilität  liegt  nichtsdestoweniger 
auch  beim  Albumin  vor,  die  sich  jedoch  nur 
in  der  Hitze  äußert,  wo  sich  nämlich  infolge 


")  Wo.  Ostwald,  Kleines  Praktikum  der  Kol- 
loidchemie (Dresden  u.  Leipzig  1920). 
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der  Temperaturwirkung  die  sich  in  der 
Kälte  nebeneinander  an  der  Oberfläche  dulden- 

+   

den  H-  und  OH-Ionen  gegenseitig  neutrali- 
sieren, was  sodann  zur  Flockung  führt.  Gleich- 
zeitig tritt  eine  denaturierende,  d.  h.  irreversible 
Dehydratisierung  ein  unter  Bildung  gefestigter 
molekularer  Strukturen,  welchem  Vorgange  Pro- 
teine in  der  Hitze  allgemein  unterliegen. 

Während  also  Albumine  durch  Wasser  allein 
zu  hydrophilen  Enhydronen  dispergiert  werden, 
lassen  sich  letztere  unter  geeigneten  Bedingungen 
durch  Kondensation  in  „wenig  solvatisierte" 
(Wo.  Ostwald)  Enhydronen  überführen,  die 
der  Lösung  das  bekannte  Aussehen  von  kollo- 
iden Lösungen  großer  Opaleszenz  verleihen, 
wie  es  beispielsweise  beim  Mastixsol  der  Fall 
ist,  oder  beim  Sol  des  Hefephosphorproteins, 
von  welchen  zuvor  die  Rede  war.  Um  ein 
solches  Sol  herzustellen,  fügt  man  zu  einer 
reinen  Albuminlösung  ein  langsam,  d.  h.  nach 
längerem  (mehrwöchigem!)  Stehen  ausflocken- 
des Mittel,  unterbricht  jedoch  diesen  Konden- 
sationsvorgang rechtzeitig,  d.  h.  bevor  noch  eine 
merkbare  Flockung  wirklich  entstanden  ist.  Sta- 
bilisiert man  jetzt  die  Lösung  durch  Zusatz 
verdünnten  Alkalis,  jedoch  in  so  geringen  Men- 
gen, daß  sie  zur  Bildung  von  gequollenem  Al- 
kaliprotein nicht  ausreichen  und  unterwirft  sie 
der  Dialyse,  so  erhält  man  zum  Schluß  ein  Al- 
buminsol  grobdisperser  Beschaffenheit  und  von 
einer  relativ  großen  Haltbarkeit.  Ultramikro- 
skopisch betrachtet  man  in  ihm  vorzüglich  grobe 
Teilchen  ohne  Bewegung,  daneben  aber  auch 
feinere,  die  sich  in  Schwingung  befinden*).  Letz- 
tere treten  besonders  dann  auf,  wenn  man  nach 
der  Dialyse  der  Lösung  weitere  geringe  Alkali- 
mengen hinzufügt.  Die  sichtbaren  Teil- 
chen stellen  Alkalienhydronen  des 
Albumins  dar,  die  sich  durch  unmittel- 
bare Dispersation  nicht  erzeugen 
lassen,  nur  durch  Kondensation.  Ge- 
nauere Angaben  über  die  Kondensationsmittel 
sollen  später  folgen. 

Auch  die  im  Versuch  85  (Wo.  Ostwald, 
„Kleines  Praktikum  der  Kolloidchemie")  ange- 
führte Methode  für  die  Gewinnung  opaleszenter 
Albuminlösungen  durch  langsames  Hinzufügen 
einer  0,5 — l,0prozentigen  Albuminlösung  (in 
physiologischer  Kochsalzlösung)  in  überschüssi- 
ges siedendes  Wasser  beruht  auf  einer  Ver- 
hinderung der  bis  zur  definitiven  Flockung  vor- 

*)  Anm.  bei  der  Korrektur:  In  der  letzten  Zeit  ist 
mir  die  Darstellung  eines  ultramikroskopisch  dichten 
und  intensiv  bewegten  Sols  geglückt. 


schreitenden  Kondensation  der  Teilchen 
durch  die  große  Verdünnung,  wobei  das  an- 
wesende Salz  infolge  Bildung  von  Salzprotein 
zur  Stabilität  der  Lösung  beiträgt.  Die  ent- 
stehenden Komplexe  stellen  hier  offenbar  Salz- 
enhydronen  vor,  von  welchen  bei  den  Glo- 
bulinen bald  die  Rede  sein  wird.  Daß  Salze 
in  optimalen  Mengen  bei  einer  derartigen  Hitze- 
kondensation  stabilisierend  wirken  (eben 
durch  ihre  Fähigkeit  zur  Aufladung),  beweist 
der  Versuch  156  des  gleichen  Praktikums,  in 
welchem  gezeigt  wird,  daß  Anwesenheit  von 
Rhodankali  oder  Jodkali  beim  Kochen  einer 
Albuminlösung  die  Flockung  verhindert,  die 
aber  allmählich  eintritt,  wenn  die  Salze  durch 
Dialyse  genügend  weit  entfernt  werden. 

Globuline. 

Versuche.  Läßt  man  bei  der  Dialyse  im 
Dialysator  ausgefallenes  Globulin  durch  Auf- 
streichen auf  Glasplatten  eintrocknen  und 
die  Verdunstungskrusten  in  sehr  verdünntem 
Natronhydroxyd  zur  Quellung  kommen,  so  er- 
hält man  nach  der  Filtration  eine  opalisierende 
Lösung,  die  unter  dem  Ultramikroskop  ein 
prachtvolles,  dichtes  und  bewegtes  Bild  auf- 
weist. Die  Teichen  stellen  die  Alkalienhy- 
dronen des  Globulins  vor,  die  hier,  genau 
wie  beim  Hefephosphorprotein,  durch  einfache 
Dispersation  gröberer  Massen  (Flocken  usw.) 
gebildet  werden.  Zum  Unterschiede  von  diesem 
Protein,  sowie  vom  Kasein,  zeigen  die  Globulin- 
enhydronen  gegenüber  großen  Alkalimengen 
eine  Widerstandsfähigkeit,  da  ein  Zusatz  von 
überschüssiger  Lauge  nicht  imstande  ist,  wie 
bei  jenen,  das  Gesichtsfeld  völlig  zu  verdunkeln. 
Immer  noch  bleibt  das  Feld  reichlich  besetzt  mit 
schwingenden  Enhydronen,  obwohl  eine  makro- 
skopische Aufhellung  zu  verzeichnen  war.  Ge- 
nau das  Gleiche  gilt  von  einem  Globulinsol, 
das  aber  nach  der  Kondensationsmethode 
hergestellt  wurde.  Es  scheinen  sich  jedoch 
nicht  alle  Globulinfraktionen  in  gleicher  Weise 
zu  erhalten,  hauptsächlich  nur  diejenigen  von 
ihnen,  die  bei  der  Dialyse  zuerst  ausflocken, 
wie  die  sog.  Euglobuline.  Bekanntlich  flockt 
ein  Teil  des  Globulins  bei  der  Dialyse  selbst 
nach  Entfernung  sämtlicher  Elektrolyte  (z.  B. 
nach  ganz  erschöpfender  Behandlung  im  Wege- 
Ii  n'schen  Dialysator)  nicht  aus.  Für  den  so- 
eben beschriebenen  Ultramikroskopversuch  ge- 
langte hingegen  die  leicht  flockende  Fraktion 
zur  Verwendung. 

Die  gleiche  Globulinmenge  gibt,  in  sehr 
verdünnter  Salzsäure  gelöst,  eine  äußerlich  klare 
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Lösung,  die  unter  dem  Kardioid -Ultramikroskop 
Zeiß  keine  schwingenden  Teilchen  erkennen 
läßt.  Säurenhydronen  ließen  sich  also  nicht 
nachweisen. 

Die  leichtflockende  Globulinfraktion 
stellt  demnach  unter  allen  hier  be- 
handelt e n  Pro  te i  n  e n  jenes  vor,  dessen 
Alkalienhy  dronen  die  g  r  ö  ß  t  e  B  e  s  t  ä  n  - 
digkeit  gegenüber  Alkaliüberschüssen 
zukommt.    Denn  seine  Ekhydronisierung 


ist  selbst  in  dem  Falle  nicht  voll- 
kommen, wo  die  ganze  Oberfläche 
mit  Alkali  längst  besetzt  sein  muß 
(d.h.  wo  nur  einKomplex  vom  Symbol 

l  VJ1<  ►OHlNa+ 

vorliegen  sollte.  Wir  werden  in  den  wei- 
ter unten  zu  gebenden  Erörterungen  über  das 
Wesen  der  Ekhydronenbildung  vernehmen,  daß 


Tabelle  I.    Ueberführungsversuche  (im  Apparat  nach  L.  Michaelis). 
Serumglobulin  wurde  nach  doppelter  Abscheidung  durch  Halbsättigung  mit  Ammonsulfat  im 
Dialysator  von  Wegelin  im  strömenden  destillierten  Wasser  erschöpfend  dialysiert  und  das 
sich  im  Stadium  der  weitgehenden  Flockung  befindliche  Globulinsol,  das  gegen  Lackmus  neutral 
reagierte,  zu  folgenden  Ueberf ührungsversuchen  verwandt.    Die  Anordnung  war: 

Ag  I  Na  Cl  I  Anodenschenkel  |  Sol  |  Kathodenschenkel  |  Cu  Cl2 1  Cu 


Das  aus  dem  Dialysator  stammende  Sol  =  Gldiai.  f  H~+  starke  Flockung 

Gldiai.  +  Na  Cl  9  %o  1:1  =  G1n&  ct.  {    +    sofortige  starke  Flockung 

Proteingehalt  von  Gldiai.  =  0,402  Proz.  (  (+)  verzögerte    aber    deutliche  Flockung. 


eichen  11 

Zusammensetzung 
des 

Anoderischenkels 

Zusammensetzung 
des 
Globulinsols 

Zusammensetzung 
des 

Kathodenschenkels 

Spieglerprobe 
im 

ier  der 
ihrung 
iten) 

Bemerkungen 

1  Reihenz 

Anoden- 
schenkel 

Kathoden- 
schenkel 

Zeitdau 
Ueberfi 
(Mini 

a 

H20 

Gldiai. 

H20 

40 

b 
c 

H20 
NaCl  4,5°/00 

Gl  NaCl 
Gl  NaCl 

H20 
NaCl  4,5%o 

.  + 

(+) 

40 
10 

Ohne  Strom 
beiderseits 

d 

NaCl  4,5o/00 

GlNaCi  +  n/io  Na  OH 
noch  nicht  bis  zur 
Lackmusalkalität 

NaCl  4,5o/oo 

+ 

(+) 

10 

negativ 

e 

NaCl  4,50/00  + Al- 
kali bis  zur  Alka- 
leszenz  des  Sols 

GlNaCi  +  n/10  Na  OH 
bis  zur  sichtbaren 
Lackmusalkalität 

NaCl  4,5 0/00  + Al- 
kali bis  zur  Alka- 
leszenz  des  Sols 

+ 

10 

h 

Na  OH  von  der  Al- 
kaleszenz  des  Sols 

Gldiai.  +  Alkali  bis 
zur  deutlichen  (sehr 
schwachen)  Alkalität 
gegen  Lackmus 

Na  OH  von  der  Al- 
kaleszenz  des  Sols 

+ 

20 

i 

Von  h)  1 : 1  mit 
NaCl  9o/0o  verdünnt 

Von  h)  1 : 1  mit 
NaCl  9%0  verdünnt 

Von  h)  1:1  mit 
NäCl  9  0/00  verdünnt 

+ 

20 

k 

Wie  c 

Wie  c 

Wie  c 

+ 

<+) 

10 

1 

NaCl  l,5o/oo 

Globulin 
in  NaCl  l,5o/00 

NaCl  1,50/00 

+ 

20 

m 
n 
P 

NaCl  7,50^ 

Wie  m,  jedoch  eine 
Spur  alkalisch 

NaCl  7,50/00 

Globulin 
in  NaCl  7,5o/00 

Wie  m,  doch  eine  Spur 
alkalisch 

Globulinsol  mit  großen 
Flocken  in  NaCl  7,5 %o 

NaCl  l,5o/oo 

Wie  m,  doch  eine 
Spur  alkalisch 

NaCl  7,5o/oo 

+ 
+ 

(+) 

(+) 
(+) 

10 

10 
10 

^  Kontrolle 
ohne  Strom 
mit  auf  30° 

>  erwärmten 
Flüssigkeiten 
beiderseits 

'  negativ 
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diese  Widerstandsfähigkeit  der  Globuline  sich 
anderweitigen  Beobachtungen  sehr  gut  anpaßt. 

Die  Teilchen  eines  erschöpfend  dialysierten, 
sich  im  Flockungszustande  befindlichen  Globu- 
linsols  wandern,  wie  Versuch  a  der  Tabelle  I 
zeigt,  gegen  *  Wasser  stark  anodisch,  woraus 
folgt,  das  darin  reine  Globulinenhydro- 
nen  existieren,  die  durch  Adsorption  von  Wasser 
allein  unter  Aktivierung  des  letzteren  entstehen. 
Diesbezüglich  verhält  sich  das  Globulin  genau 
so  wie  das  Albumin  und  das  Hefephosphor- 
protein, d.  h.  wie  diese  liefert  es  auch  mit 
Wasser  allein  reine  Enhydronen,  die  jedoch  hier 
beim  Globulin  nicht  in  dem  Maße  hydratisiert 
sind  wie  beim  Albumin,  sondern,  sofern  die 
Teilchen  bei  der  Dialyse  noch  nicht  geflockt 
sind,  immerhin  in  Flockungsbereitschaft  stehen. 

Die  letzten  Globulinfraktionen  (sog.  Pseudo- 
globuline) dürften  dagegen  bereits  den  Albu- 
minen recht  ähnlich  sein  und  sich  auch  in  ihrer 
Hydratisierbarkeit  diesen  nähern. 

Ein  hochinteressantes  System  bilden  die 
Salzglobulin  e.  Es  gelang  mir  nicht,  in 
Salzlösung  (0,9  prozentiges  NaCl)  dispergiertes 
Globulin  vorzufinden,  dessen  Teilchen  unter  dem 
Ultramikroskop  Brown'sche  Bewegung  gezeigt 
hätten.  Vielmehr  sah  ich  ausschließlich  grobe 
Globulinsole  in  Salz,  mit  großen  aggregierten 
unbeweglichen  Massen,  die  sich  von  anderen 
Proteinlösungen  sehr  stark  unterscheiden,  d.  h. 
von  jenen,  deren  Teilchen,  entweder  stark  hy- 
dratisiert und  unsichtbar  sind,  oder  in  welchen 
schwingende  Solteilchen  nachweisbar  sind. 
Das  Salzglobulin  macht  ultramikro- 
skopisch den  Eindruck  einer  groben 
Dispersion.  Wie  die  Tabelle  I  zeigt,  wan- 
dern seine  Teilchen  gegen  Wasser  überhaupt 
nicht,  ausschließlich  gegen  Kochsalzlösung,  und 
zwar  nicht  nur  stark  anodisch,  sondern  stets 
in  merkbarem  Maße  auch  kathodisch  (Versuch 
b,  c  und  k).  Offenbar  bildet  Salzglobu- 
lin keine  Enhydronen,  und  die  Oberfläche 
der  Globulinteilchen  wird  ausschließlich  von 
den  Ionen  des  Salzes  besetzt.  Bemerkenswert 
ist  dagegen,  daß  das  Kochsalzglobulinsol  die 
doppelseitige  Wanderung  in  eine  rein  anodische 
verwandelt,  sobald  die  Lösung  überschüssiges 
Alkali  enthält  (Versuch  e  gegenüber  d;  desgl. 
Versuch  i);  reines  Alkaliglobulin  wandert  gegen 
Alkali  eindeutig  anodisch.  Es  scheint  jedoch, 
daß  es  zur  doppelseitigen  Wanderung  des  Salz- 
globulins  eines  Ueberschusses  an  Salz  bedarf, 
was  aus  dem  Vergleich  der  Versuche  1  und  m 
hervorgeht;  Versuch  n  besagt  wieder,  daß  in 
diesem  Falle  kleine  Alkalimengen  die  kathodische 


Ueberführung  nicht  zu  verdrängen  vermögen. 
Wie  aus  der  Kolumne  „Bemerkungen"  ersicht- 
lich ist,  wurden  in  mehreren  Fällen  Gegen- 
proben ohne  Strom  vorgenommen,  einige  Male 
auch  mit  erwärmten  Lösungen,  um  sicher  zu 
sein,  daß  die  kathodische  Wanderung  nicht  auf 
Versuchsfehlern  beruht,  was  in  der  Tat  ausge- 
schlossen werden  darf. 

Zusammenfassend  dürfen  wir  somit  sagen  : 
Dialisiertes  Globulin  wandert  gegen  Wasser 
anodisch. 

Salzglobulin  wandert  gegen  Wasser  nicht. 

Salzglobulin  wandert  in  nicht  zu  geringer 
Salzkonzentration  (etwa  von  4  Proz.  NaCl  an) 
stark  anodisch  und  in  geringem  Maße  kathodisch. 

Alkaliglobulin  wandert  rein  anodisch. 

Alkali  vermag  die  kathodische  Wanderung 
nur  bei  hinreichendem  Ueberschuß  an  Alkali 
cet.  par.  bei  genügend  geringer  NaCl -Konzen- 
tration zurückzudrängen. 

Bei  zu  geringer  Salzkonzentration  ist  die 
kathodische  Wanderung  von  Salzglobulin  un- 
merkbar. 

Die  Anwendung  dieser  Befunde  auf  den 
Zustand  der  Globuline  im  Blutserum 
soll  besonders  mitgeteilt  werden.  Hier  möchte 
ich  nur  bemerken,  daß  ein  erheblicher  Teil  des 
Globulins  im  Serum  in  Form  von  Salzglobulin 
anwesend  sein  muß,  da  man  bei  Ueberführung 
des  Serums  gegen  NaCl  9  °/oo  stets  auch  eine 
geringe  kathodische  Wanderung  beobachten  kann. 

Die  Erscheinung,  wonach  kleine  Kochsalz- 
mengen das  Globulin  rein  anodisch  wandern 
lassen,  größere  dagegen  eine  geringe  kathodische 
Wanderung  mitbewirken,  stellt  uns  vor  die 
Frage,  in  welchem  Maße  verschieden  große 
Salzmengen  auf  das  Globulin  einwirken  bzw. 
von  letzterem  gebunden  werden.  Zu  diesem 
Behufe  wurde  die  Veränderung  der  spezifischen 
Leitfähigkeit  von  Na  Cl  -  Lösungen  steigender 
Konzentration  durch  die  gleiche  Menge  eines 
und  desselben  Globulinsols  geprüft,  welche 
Messungen  folgende  Tabelle  (Tab.  II)  enthält. 

Die  Diskontinuität  des  Leitfähigkeitsrück- 
ganges bei  (Cl)  =  0,645  . 10_1  und  des  damit 
verbundenen  Sprunges  fällt  sofort  auf.  Unter 
Anrechnung  des  Dissoziationsgrades  von  NaCl 
entspricht  diese  Konzentration  einer  ca.  0,4  proz. 
Kochsalzlösung,  bei  welcher,  wie  man  sieht,  eine 
Globulinsalzverbindung  überhaupt  noch  nicht 
zustande  kommt  (die  1  in  der  fünften  Dezi- 
male kann  als  Versuchsfehler  gelten).  Dieser 
Umstand  ist  zugleich  mit  eines  der  beweisenden 
Argumente  für  die  Adsorptionsaufladung  der 
Proteinoberflächen  mit  Elektrolyten,  denn  bei 
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Tabelle  II.  Leitfähigkeitsmessungen. 
Globulinsol  :  Gldiai.  von  Tabelle  I.  —  0,402  Proz.  Eiweißgehalt.  —  Je  20  ccm  Gldi:ii.  wurden  mit 
steigenden  Mengen  einer  Na  Cl  -  Lösung  bekannten  Gehaltes  versetzt  und  mit  Leitfähigkeitswasser 
auf  das  Volumen  50  ccm  aufgefüllt.    Der  Nullversuch  enthielt  kein  Kochsalz. 


0 -Versuch 

1 

2 

3 

4 

Zusatz  an  CI -Ionen 

(in  50)  ccm 

K  Salzglobulin  unkorrigiert 

korrigiert 
KNaCl  (ohne  Globulin)      .  . 
KNaCl —  K  Salzglobulin  korrig. 

0,000067 

0,645.10-1 

0,008595 

0,008528 

0,008543 

0,000015 

1,29.10-1 

0,014226 

0,014159 

0,015996 

0,001837 

2,58.  10-1 

0,028480 

0,028413 

0,031233 

0,002820 

3,23.  10-1 

0,031361 

0,031294 

0,037850 

0,006556 

I 

c 
"5 

-C 
Ç 

9 

o 


Fig.  1 

einer  rein  chemischen  Bindung  dürfte  eine  Dis- 
kontinuität dieser  Art  nicht  bestehen,  und  es 
müßten  geringe  Na  Cl- Mengen  womöglich  quan- 
titativ gebunden  werden.  Ein  zweiter  Sprung 
ist  ferner  zwischen  3  und  4  bemerkbar,  wie 
dies  noch  besser  aus  der  Kurve  ersichtlich  ist. 
Alle  diese  Erscheinungen  sprechen  vielmehr 
für  Oberflächenwirkungen  des  Kochsalzes,  d.  h. 


für  Dispersitätsveränderungen,  im  Sinne  welcher 
kleine  Salzmengen  nicht  gebunden  werden, 
weil  sie  nicht  imstande  sind,  die  an  der  Ober- 
fläche der  Globulinenhydronen  (Gl  —  OH) H 
verankerte  Wasser  zu  verdrängen,  ein  Vorgang, 
welcher  offenbar  größerer  Salzmengen  bedarf. 
Wir  wissen  aus  den  Untersuchungen  von  Wo. 
Ostwald  12)  (Gelatine),  ferner  M.  H.  Fischer13) 
(Aleuronat  usw.),  daß  auch  die  Quellbarkeit  von 
Proteinen  durch  Säure  und  Lauge  nur  oberhalb 
einer  bestimmten  minimalen  Konzentration  der 
letzteren  merkbar  ist,  indes  sie  unterhalb  dieser 
Mengen  geringer  ist  als  in  reinem  Wasser. 
Hier  haben  wir  also  eine  Parallelität  in  der  Auf- 
ladung der  Proteinoberfläche  durch  Säure  bzw. 
Lauge  einerseits  und  Salz  anderseits  (mit  dem 
Unterschiede,  daß  erstere  Quellung  bewirkt, 
letztere  hingegen  nicht). 

Die  anodische  Wanderung  des  Globulinsols 
in  Na  Cl- Konzentrationen  unter  ca.  4  Proz.  rührt 
somit  gar  nicht  vom  Salzglobulin  her,  sondern 
von  Globulinenhydronen,  die  vom  Salz  erst  ver- 
nichtet werden,  wenn  nämlich  letzteres  die  Ober- 
fläche bei  hinreichender  Konzentration  allein  in 
Besitz  nimmt  und  von  hier  nur  durch  größere 
Alkalimengen  verdrängt  werden  kann. 

12)  Wo.  Ostwald,  Pflüger's  Arch.  108,  563 
(1905);  109,  277  (1905). 

13)  M.H.Fischer,  Oedema  und  Nephritis  (New 
York  1921). 


(Gi:-gs)s:  *°  (Gi~!)^  (Gl:  ::,) 

— ->OH\  Na+ 


Es  ist  noch  von  großem  Interesse  zu  er-  I  rung  des  Salzglobulins  selbst  herrührt.  Diese 
fahren,  woher  die  geringe  kathodische  Wände-  |  Frage  wollen  wir  dagegen  weiter  unten  in  an- 
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derem  Zusammenhang  besprechen,  zu  diesem 
Zweck  aber  bereits  hier  folgende  zwei  Punkte, 
die  sodann  zur  Diskussion  gelangen,  festlegen: 

1.  Salzglobulinsole  sind  im  Gegensatz  zu 
Alkali-  und  Säureglobulin  nicht  hydratisiert. 

2.  Wie  die  ultramikroskopischen  Verhältnisse 
erweisen,  ist  auch  Alkaliglobulin  nicht  so  weit- 
gehend hydratisiert  (gequollen  und  daher  ultra- 
mikroskopisch unsichtbar),  wie  andere  Proteine, 
die  sich  gleichfalls  erst  mit  Säuren  und  Laugen 
hydratisieren  (Kasein,  Hefephosphorprotein).  Es 
herrscht  eine  Widerstandsleistung  gegen  rest- 
lose Ekhydronisierung. 

Endlich  sei  .  noch  darauf  hingewiesen,  daß 
der  zweite  Sprung  in  der  zur  Tab.  II  gehörigen 
Kurve  darauf  zurückzuführen  ist,  daß  das  hier 
verwendete  Globulinsol  nicht  homogen  war, 
sondern  sich  im  Flockungsstadium  befand.  Erst 
größere  Na  Cl- Mengen  waren  imstande,  diese 
Flocken  zu  dispergieren,  während  geringe  Salz- 
konzentrationen lediglich  auf  die  feiner  disper- 
gierten  Enhydronen  in  merkbarer  Weise  einge- 
wirkt haben.  Der  sprunghafte  Gang  der  Kurve 
ist  somit  verständlich. 

Auch  die  Herstellung  von  Globulinsolen 
von  hochopaleszentem  Habitus  ist  er- 
möglicht worden,  gleichfalls  nach  der  Kon- 
densationsmethode, wie  beim  Albumin. 
(Die  Methode  selbst  soll  uns  ein  anderes  Mal 
beschäftigen.)  Das  opaleszente  Globulinsol  ist 
unter  dem  Ultramikroskop  weniger  von  einem 
dem  Albuminsol  ähnlichen  Außenhabitus, 
als  vielmehr  dem  „ reinen "  Sol  des  Hefephos- 
phorproteins ähnlich  und  zeigt  ein  prachtvolles, 
dichtes  und  bewegtes  ultramikroskopisches  Ge- 
sichtsfeld. Das  System  besteht  aus  Alkalienhy- 
dronen  bzw.  aus  sichtbaren  Teilchen  des  Alkali- 
globulins  selbst  (!)  verschiedener  Feinheit.  Auch 
hier  ist  ein  Alkaliüberschuß  nicht  im- 
stande, das  Gesichtsfeld  vollständig 
zu  verdunkeln  (Salze  waren  nicht  anwesend, 
ferner  wurde  das  Sol  durch  erschöpfende  Dia- 
lyse unter  konstanter  Durchströmung  gewonnen). 
Die  auffallende  Widerstandsfähigkeit  der  Glo- 
bulinteilchen  gegen  Ekhydronisierung  mani- 
festiert sich  also  auch  hierbei. 

Kasein.  Die  Darstellung  von  reinen  Kasein- 
enhydronen  oder  Alkalienhydronen  ist  nach  der 
Dispersationsmethode  noch  nicht  gelungen,  weil 
man  mit  Alkalien  sogleich  zum  gequollenen 
Alkalikasein  gelangt,  also  zu  den  Ekhydronen 
dieses  Proteins.  Hingegen  gelingt  die  Dar- 
stellung von  Enhydronen  nach  der  Konden- 
sationsmethode ganz  ausgezeichnet,  und 
man  erhält  hierbei  hochopaleszente,  milchähnliche 


Flüssigkeiten  mit  prachtvoller  Brown'scher 
Bewegung  der  Alkalienhydronteilchen.  Wie  bei 
den  beiden  vorhergehenden  Proteinen  behalte 
ich  mir  vor,  auf  diese  Methode  bei  der  nächsten 
Gelegenheit  eingehend  zurückzukommen. 

6. 

Es  wird  vonnöten  sein,  nochmals  darauf 
hinzuweisen,  daß  wir  unter  Enhydronen  ultra- 
visible oder  (wie  beim  Albumin)  infolge  weit- 
gehender „Hydronisierung"  nicht  mehr  ultra- 
visible Teilchen  der  Proteinsole  verstehen,  die 
sich  von  den  sofort  zu  beschreibenden  Ek- 
hydronen, deren  Charakteristik  in  einer  beson- 
deren Art  des  Quellungszustandes  besteht,  ab- 
grenzen lassen.  Allerdings  liegt  auch  hier  keine 
scharfe  Grenze  vor,  denn  beide  Zustände  werden 
ineinander  in  stetiger  Weise  umgewandelt.  Ur- 
sprünglich, d.  h.  in  reiner  Form  (welche  freilich 
bei  manchen  Proteinen  rein  hypothetisch  bleibt), 
stellt  das  Enhydron  ein  an  der  Oberfläche  mit 
Wasser  beladenes  Kolloid  vor  (s.  Phosphorpro- 
tein der  Hefe,  Albumine  und  ev.  das  Pseudo- 
globulin), dessen  Adsorptionswasser  nach  und 
nach  durch  Ionen  anderer  Art  ersetzt  werden 
kann.  Am  häufigsten  werden  Alkaliionen  an- 
gewandt, um  das  Wasser  zu  verdrängen,  wo- 
durch wir  zum  Begriff  der  Alkalienhydronen 
gelangt  sind,  wie  sie  sich  besonders  schön  beim 
Hefephosphorprotein,  Globulin  und  Kasein  de- 
monstrieren lassen.  Man  könnte  sie  auch 
„ durch  Alkali  partiell  substituierte"  Enhydronen 
nennen,  wenn  wir,  wie  es  in  der  Strukturchemie 
Brauch  ist,  ein  H-Atom  durch  ein  Alkalimetall 
ersetzt  denken  würden,  wovon  wir  aber  hier 
absehen  wollen.  Zumeist  wird  die  Oberfläche 
von  Wasser  und  (z.  B.)  Na  OH  gleichzeitig  auf- 
geladen, da  eine  restlose  Alkaliaufladung  längst 
zu  den  nicht  mehr  ultravisiblen  feindispersen 
(gequollenen)  Ekhydronen  führen  muß.  Immer- 
hin ist  es  beim  Globulin,  dessen  schwere  voll- 
kommene Ueberführbarkeit  in  solche  Ekhydro- 
nen beobachtet  wurde,  nicht  ausgeschlossen, 
daß  vollkommen  „substituierte"  Enhydronen 
immer  noch  ultravisibel  bleiben.  Anderseits 
aber  können  in  anderen  Fällen  geringe  Spuren 
Alkalis  schon  genügen,  um  ein  an  und  für  sich 
mit  Wasser  allein  nicht  hydratisierbares  Protein 
zu  stabilisieren  und  gut  haltbar  zu  machen. 
Dies  ist  z.  B.  beim  K  a  s  e  i  n  s  o  1  der  Fall,  welches 
nach  der  Kondensationsmethode  dargestellt  und 
sodann  erschöpfend  dialysiert  wird,  wobei  bei- 
nahe das  ganze  Alkali  entführt  werden  kann, 
ohne  daß  das  Sol  flockt.  Offenbar  genügen 
hier  die  geringsten  Mengen  Alkali,   um  den 
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Dispersitätsgrad  zu  erhalten,  weil  die  aufladen- 
den Wassermoleküle  ihnen  behilflich  sind.  Denn 
obgleich  das  Wasser  allein  nicht  imstande  ist, 
in  diesem  Falle  die  Dispersation  zu  bewirken, 
so  besitzt  es  wohl  die  Fähigkeit  sie  zu  kon- 
servieren, sofern  eine  geeignete  Dispersations- 
methode  (es  sei,  wie  hier,  auf  dem  Wege  nach- 
heriger  Kondensation)  den  vorteilhaften  Disper- 
sitätsgrad zu  erreichen  geholfen  hat.  So  ge- 
langen wir  zu  den  schon  besprochenen  ge- 
mischten Enhydronen.  Wir  haben  also  in  den 
vorhergehenden  unterschieden  zwischen  reinen 
Enhydronen,  gemischten  Alkalienhydronen  und 
reinen  Alkalienhydronen.  Als  Typus  der  ersteren 
dürfen  wir  das  Hefephosphorproteinsol  hin- 
stellen, für  die  zweite  Kategorie  dient  das  Glo- 
bulinsol  und  das  Kaseinsol  in  sehr  schwach 
alkalischer  Lösung  als  Beispiel;  der  Repräsen- 
tant des  reinen  Alkalienhydrons  dürfte  das  Glo- 
bulin in  stark  alkalischer  Lösung  —  wenigstens 
partiell  —  sein. 

Es  wurde  bereis  oben  darauf  hingewiesen, 
daß  man  sowohl  die  Existenz  von  Säureenhy- 
dronen  als  auch  von  Salzenhydronen  erwarten 
kann.  Erstere  sind  bisher  noch  nicht  gesehen 
worden,  und  betreffs  der  letzteren  sind  unsere 
Kenntnisse  ebenfalls  sehr  dürftig.  Das  Salz- 
globulin  dürfte  kaum  Adsorptionswasser  ent- 
halten und  daher  überhaupt  keine  Enhydronen 
bilden,  denn  dagegen  spricht,  wie  wir  ver- 
nehmen konnten,  der  relativ  grobdisperse  Zu- 
stand, in  welchem  sich  Na  Cl- Globulin  befindet. 
Es  ist  wohl  anzunehmen,  daß  die  Eigenart  in 
der  Wirkung  der  meisten  Neutralsalze  eine  ähn- 
liche ist,  indem  diese  als  eine  allgemein  ent- 
wässernde bezeichnet  werden  kann.  Wenn  sich 
auch  in  niederen  Konzentrationen  eine  disper- 
gierende  Wirkung  dadurch  merkbar  macht,  daß 
das  Salz  adsorbiert  wird,  sowirktletzteres 
der  zur  weitgehenden  D  i  s  p  e  r  g  ierung 
ganz  allgemein  unentbehrlichen  Hy- 
dratisierung entgegen,  besteht  nun  diese 
Hydratisierung  in  der  Bildung  von  Enhydronen 
oder  von  anderen  Komplexen. 

Dagegen  besteht  die  Möglichkeit  sehr  wohl, 
daß  Salze  mit  alkalischer  Reaktion  gemischte 
Enhydronen  bilden,  z.  B.  alkalisch  reagierendes 
(sekundäres)  Phosphat,  das  sodann  nicht  nur 
die  Hydroxylionen,  sondern  auch  seine  Anionen 
an  die  Proteinoberfläche  sendet.  Dergleichen 
Kolloidkomplexe  besitzen  die  Eigenschaft 
der  weitgehenden  Auf  ladba  rke  it  mit 
OH-Ionen  u  n  te  r  E  r  h  ö  h  u  n  g  d  e  r  Disper- 
sität, und  zwar  zugleich  mit  dem  Vor- 
teil geringer  Quellung  zu  Ekhydronen 


verbunden.  Wie  in  einer  früheren  Mitteilung 14) 
ausgeführt  wurde,  tritt  dieser  Fall  in  seiner 
ganzen  Bedeutung  beim  fermentativ  wirksamen 
Hefephosphorproteinsol  auf  und  veranlaßt  dort 
eine  größere  Wirksamkeit  trotz  hoher  Alkalität 
des  Mediums. 

7. 

Die  Quellung  von  Säure-  undAlkali- 
protein  und  die  Ekhydronen. 

Quellung  ist  ein  sehr  allgemeiner  Begriff, 
umfaßt  als  solcher  keine  besondere  Art  der 
Hydratisierung,  ja  sie  sagt  über  die  Natur  der 
letzteren  a  priori  gar  nichts  aus,  und  wir  können 
deshalb  behaupten,  daß  wir  so  viele  Abarten 
der  Quellungszustände  unterscheiden  dürfen, 
als  es  Möglichkeiten  der  Wasserbindung  gibt. 
Dadurch,  daß  die  einzelnen  Hydratisierungsarten 
ineinander  kontinuierlich  übergehen,  wird  diese 
Frage  zugleich  kompliziert  und  interessant. 

Betrachten  wir  zunächst  die  Quellung 
einer  festen  geformten  Masse.  Es  wurde  z.  B. 
ein  Stück  Holz  in  Wasser  oder  in  eine  Lösung 
in  Wasser  gelegt.  Das  Wasser  dringt  zunächst 
in  den  Raum  zwischen  den  groben,  dann  den 
feineren  Strukturen  bzw.  Faserzügen  und  Fäser- 
chen  des  Holzes  ein  und  bedingt  eine  äußer- 
lich bald  erkennbare  Schwellung  der  letzteren. 
Wie  wird  sich  dieses  Wasser  gegenüber  der 
Materie  des  Holzes  verhalten?  Offenbar  ergeben 
sich  hier  die  unterschiedlichsten  Beziehungen 
hinsichtlich  der  Bindungsart  und  -festigkeit  des 
Wassers,  wie  dies  bei  einer  so  heterogen  struk- 
turierten und  dispergierten  Materie  kaum  anders 
möglich  ist.  Die  Wassermoleküle,  die  in  die 
feinsten  Zwischenräume  gelangt  sind,  wo  sich 
bereits  —  unter  Umständen  —  Oberflächen- 
kräfte bemerkbar  machen  dürften,  werden  teils 
adsorbiert,  teils  als  Mizellarwasser  zwischen 
diesen  Oberflächen  festgehalten.  Hier  werden 
sich  also  ähnliche  Bindungsformen  des  Wassers 
ergeben,  wie  sie  oben  (S.315)  bei  den  flockigen 
Gelen  in  Betracht  gezogen  werden.  Der  vor- 
herrschende Teil  das  Wassers  wird  in  größeren 
Zwischenräumen  der  Faserzüge  als  lockeres 
bzw.  freies  Imbibitionswasser  anwesend 
sein,  welches  seinerseits  zur  Materie  die  ge- 
ringste Affinität  d.  h.  Bindungsbestreben  besitzt 
und  direkt  in  die  indifferente  äußere  Flüssigkeit 
übergeht.  Wir  haben  also  in  diesem  System 
Wasser  +  Holz  folgende  Arten  des  Wassers  zu 
unterscheiden:  Das  relativ  am  festesten  gebun- 
dene Adsorptionswasser,  das  weniger  innig  ge- 
bundene Mizellarwasser,  freies  Imbibitionswasser 

«)  Koll.-Zeitschr.  29,  28  (1921). 
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und  endlich  indifferente  Flüssigkeit,  die  ihrer- 
seits in  keiner  unmittelbaren  Beziehung  mehr 
zur  Materie  steht.  Alle  diese  Bindungsformen 
machen  in  diesem  gewählten  Beispiel  die  Ge- 
samtquellung  aus. 

Gehen  wir  jetzt  zum  klassisch  gewordenen 
Objekt  der  Quellungsforschung  über,  nämlich 
zum  G  e  1  at i  n  e würfel,  ein  Gebilde,  das  in  be- 
zug  auf  seine  Struktur  als  homogen  bezeichnet 
werden  kann.  Hier  dringt  die  Flüssigkeit  viel 
gleichmäßiger  ein,  bis  zur  „amikrontischen" 
Materie,  und  folglich  wird  die  Wasserbindung 
so  intensiv  und  gleichartig,  daß  jetzt  das  Mi- 
zellarwasser  dominiert  und  man  kaum  noch  vom 
Bestehen  einer  Imbibition  sprechen  kann.  Das 
Wasser,  welches  hier  zwischen  den  Amikronen 
eingelagert  wird,  bildet  bereits  so  gut  wie  einen 
Teil  der  letzteren  selbst,  und  vollkommen  iden- 
tisch wird  das  gebundene  Wasser  mit  den  solches 
bindenden  Molekülsystemen  bei  molekular- dis- 
persen Kristall -Raumgitterstrukturen  (Kristall- 
wasser, Mischkristall),  wo  die  Oberflächenkräfte 
bereits  mit  den  Massenkräften  zusammenfallen. 
Was  also  im  Beispiele  des  Holzes  nur  für  die 
feinsten  Elemente  annähernd  galt,  gilt  bei  der 
Gelatine  für  die  ganze  Masse  gleichmäßig  und 
macht  ihre  gesamte  Quellung  aus.  Für  dieses 
System  gilt  sodann  die  Ansicht  Wo.  Pauli's, 
nach  welcher  die  Kräfte,  die  die  Teilchen  einer 
Gallerte  zusammenhalten,  die  gleichen  sind  wie 
jene,   die  zwischen  Kristallteilchen  herrschen. 

Gelatinegallerte,  deren  es 
Konzentrationsbedingungen 
nähert  sich  gleichsam  einer 
und  ebenso  könnten  wir 
mit  einem  Mischkristall  oder  einer  festen  Lösung 
Vergleiche  ziehen,  hat  doch  Katz  zwischen  der 
Bildung  ersterer  und  den  Quellungserscheinun- 
gen weitgehende  Parallelen  vorgefunden.  Gal- 
lerten entstehen  nach  v.  Weimarn's  schönen 
Untersuchungen  dann,  wenn  bei  einer  Konden- 
sation in  solch  großer  Anzahl  Kristallisations- 
zentren da  '  sind,  daß  die  einzelnen  unter 
ihnen  kein  Material  besitzen,  um  größere  Kristall- 
aggregate zu  ernähren.  Es  muß  somit  jedes 
Amikron  zum  Zentrum  werden,  deren  Zahl  das 
Volumen  des  Systems  homogen  ausfüllen  wird, 
wobei  der  Zwischenraum  mit  Mizellarwasser 
durchdrungen  bleibt,  welches  um  so  fester  ge- 
bunden und  der  Gallerte  eine  um  so  größere 
Formbeständigkeit  verleihen  wird,  je  feiner  die 
Amikronen  beschaffen  sind,  je  größer  also  die 
Zahl  der  Zentren  war.  Bei  wenig  festen  Gal- 
lerten haben  wir  freilich  statt  des  Mizellarwassers 
hauptsächlich  Imbibition. 


Die  Struktur  einer 
freilich  je  nach  den 
usw.  unzählige  gibt, 
Raumgitterstruktur, 


Während  also  bei  so  roh  beschaffenen  Sy- 
stemen, wie  ein  Stück  Holz,  die  Quellung  vor- 
wiegend zu  Imbibitionswasser  führen  wird,  bei 
Gallerten  hingegen  in  dominierender  Menge 
inniger  gebundenes  Mizellarwasser  entsteht, 
kommen  wir  nunmehr  zu  Systemen,  in  welchen 
das  Adsorptionswasser  in  den  Vorder- 
grund tritt,  sobald  sich  der  Quellungsvorgang 
verwirklicht.  Schon  das  Mizellarwasser  der  Ge- 
latinegallerte formbeständigen  Charakters  hat 
zum  Adsorptionswasser,  welches  den  Amikronen 
zweifellos  anhaftet,  eine  so  nahe  Verwandtschaft, 
daß  eine  Scheidung,  wie  dies  bei  wenig  festen, 
bzw.  wenig  formbeständigen  Gallerten  noch  sehr 
wohl  möglich,  kaum  mehr  angängig  ist.  Das 
Adsorptionswasser  wird  jedoch  ganz  entschieden 
dort  die  Vorherrschaft  übernehmen,  wo  das 
Wasser  bei  der  Quellung  zugleich  eine  disper- 
gierende  Wirkung  entfaltet  und  die  imbibierende 
Flüssigkeit  den  festen  Körper  in  Lösung  treibt. 
Wir  haben  von  Wo.  Ostwald  vernommen, 
daß  eine  Oberflächenenergie  zweiter 
Art  angenommen  werden  muß,  die  im  Gegen- 
satz zur  gewöhnlichen  Oberflächenenergie  eine 
dispergierende  Triebkraft  besitzt.  Ihre  positive 
Betätigung  macht  jedoch  unbedingt  die  An- 
wesenheit eines  Dispersators  notwendig,  dessen 
Wirkung  darin  besteht,  durch  Adsorption  — 
deren  Effekt  sich  von  der  Peptisation  bis  zur 
wahren  Lösung  erstrecken  kann  —  die  neu- 
gebildeten Grenzflächen  abzusättigen  und  zu 
stabilisieren.  Bei  der  Quellung  in  Wasser,  die 
zur  Lösung  überleitet  (man  spricht  hier  von 
unbegrenzt  quellbaren  Körpern,  oft  nicht  mit 
Unrecht),  nimmt  diese  Art  Wasserbindung,  näm- 
lich die  adsorptive,  ganz  große  Maßstäbe  an 
und  wird  je  nach  der  Hydrophilie  des  sich 
lösenden  Körpers  bestimmt.  Diese  kann  unter 
Umständen  begrenzt  sein,  wovon  uns  die  sich 
spontan  zu  Suspensoidkolloiden  lösenden  Stoffe 
überzeugen.  Somit  ist  der  Lösungszustand  aus 
dem  Gallertzustande  in  der  Weise  theoretisch 
ableitbar,  daß  das  Adsorptionswasser,  welches, 
wie  gesagt,  in  den  Gallerten  sicherlich  bereits 
existiert,  in  prädominierende  Stellunggerät,  indem 
das  Mizellarwasser  zu  solchem  wird.  Das  Imbibi- 
tionswasser, mit  welchem  wir  bei  weniger  festen 
Gallerten  rechnen  müssen,  wird  hier  zum  freien 
Lösungswasser.  Entziehen  wir  einer  solchen 
Lösung  z.  B.  durch  Ultrafiltration  (sofern  die 
Teilchen  nicht  molekular  gelöst  sind)  mehr  und 
mehr  Lösungswasser,  so  können  wir  den  Zu- 
stand erreichen,  in  welchem  Adsorptionswasser 
partiell  wieder  zum  Mizellarwasser  wird  und 
die  Lösung  ev.  in  den  Zustand  einer  formbe- 
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ständigen  Gallerte  gerät.  Dieser  Fall  eines 
kolloiden  Quellungssystems  bringt  uns  zu  dem 
Begriff  der  Ekhydronen. 

Bezeichnen  wir  das  Adsorptionswasser  mit 
A,  das  Mizellarwasser  mit  M  und  das  Imbibi- 
tions- bzw.  freies  Lösungswasser  als  freie  Flüssig- 
keiten mit  F,  so  dürfen  wir  folgendes  Dreieck 
zu  unserer  Orientierung  aufzeichnen: 


Grobe  Quellung 
(Hoir  usw.) 

Die  Doppelpfeile  besagen,  daß  hier  zwischen 
den  in  den  Ecken  verzeichneten  Wasserbindungs- 
arten Gleichgewichte  bestehen,  die  je  nach  der 
Feinheit  in  der  Struktur  des  betreffenden  Systems 
(bei  Lösungen  wird  die  Konzentration  maß- 
gebend sein)  nach  der  einen  oder  anderen  Seite 
verschoben  sein  werden. 

8. 

Ueber  die  Proteinekhydronen. 

H  o  o  k  e  r  und  M.  H.  Fi  s  c  h  e  r  15)  haben  vor 
einiger  Zeit  die  interessante  Wahrnehmung 
machen  können,  daß  die  quellende  und  lösende 
Wirkung  von  Säuren  auf  Al  e  u  r  o  n  nicht  parallel 
miteinander  verlaufen,  sondern  die  letztere 
auch  dann  weitersteigt,  wenn  die  Quellung  be- 
reits ihr  Maximum  hinter  sich  hat.  Beide  Wir- 
kungen sind  voneinander  offenbar  unabhängig. 

Wir  können  diese  Beobachtung  recht  gut 
verstehen,  wenn  wir  auf  das  oben  Gesagte  zu- 
rückgreifen. Die  beiden  Autoren  nahmen  pul- 
verisiertes Aleuronmaterial  des  Handels,  brachten 
es  in  Reagenzröhrchen  mit  größeren  Flüssigkeits- 
mengen zusammen,  die  verschiedene  Säuremen- 
gen enthielten  und  in  welchen  die  Quellung 
durch  die  Volum  vergrößerung  beobachtet  werden 
konnte.  Die  Säure  (bzw.  das  Alkali  in  anderen 
Fällen)  dringt  in  die  Masse  ein  und  verteilt 
sich  auf  der  grobdispersen  Oberfläche  des  Aleu- 
rons,  indem  sie  dort  zu  Säureprotein  adsorbiert 
wird.  Da  dem  Säure-  bzw.  Alkaliprotein  aus 
Gründen,   die   uns   bald   beschäftigen  sollen, 

15)  Hooker  u.  M.  H.Fischer,  Koll.-Zeitschr. 
26,  49  (1920). 


starke  Hydratation  zu  eigen  ist,  ziehen  die  so 
beladenen  Oberflächen  korrelativ  zur  Säurebin- 
dung Wasser  an,  und  die  ganze  Masse  erhält 
dadurch  den  Habitus  einer  formbeständigen 
Gallerte.  Da  die  Bedingungen  für  eine  zur 
Lösung  nötige  erhöhte  Dispergierung  noch  nicht 
vorhanden  sind,  so  lange  nämlich  zu  geringe 
Säuremengen  zugesetzt  werden,  und  die  Quell- 
barkeit  mit  dem  erhöhten  Säurezusatz  im  An- 
stieg begriffen  ist,  wird  das  gebundene  Wasser 
in  der  Form  vorhanden  sein,  in  welcher  wir 
es  oben  bei  den  Gallerten  vorfinden  konnten, 
nämlich  als  Mizellarwasser,  das  zwischen 
den  mit  Säure  beladenen  Oberflächen  den  Raum 
ausfüllt  und  sozusagen  als  Kitt  wirkend  die 
Form  zu  erhalten  beihilft. 

Ganz  umgestaltet  werden  die  Verhältnisse 
allmählich,  sobald  die  Säuremengen  über  ein 
gewisses  Maß  vermehrt  werden.  Nunmehr  sind 
die  Bedingungen  für  die  erhöhte  Dispersation 
geschaffen,  indem  die  Säure  selber  in  genügend 
großen  Konzentrationen  als  Dispersator  auftritt; 
Die  Folge  ist,  daß  sich  das  Mizellarwasser  in 
Adsorptionswasser  verwandelt,  das  um  die  Ober- 
flächen der  erhöht  dispergierten  Säureprotein- 
teilchen eine  Hydrathülle  bildet,  indes  sich  freie 
Flüssigkeit,  die  bereits  in  der  Gallerte  als  Im- 
bibitionswasser  anwesend  war,  in  vermehrter 
Menge  zwischen  die  von  jenen  Hüllen  um- 
gebenen Teilchen  drängt,  auf  diese  Weise  den 
Habitus  einer  Lösung  hervorbringend. 

Das  genau  gleiche  Bild  des  Vorganges  stellt 
sich  bei  der  Behandlung  von  Hefesaftprotein 
in  pulverisierter  Form  mit  knappen  Laugen- 
mengen heraus,  was  bereits  in  einer  früheren 
Mitteilung  beschrieben  wurde.  Auch  hier 
entsteht  zunächst  eine  gallertige  Masse,  so 
lange,  bis  nicht  genügend  Alkali  und  Wasser  zur 
erhöhten  Dispersation  zugesetzt  werden,  worauf 
Lösung  erfolgt.  In  beiden  Fällen  stellt 
die  Lösung  eine  zerteilte  und  mit 
Dispersionsmittel  verdünnte  Gallerte 
vor.  Die  um  die  Teilchen  adsorbierten  Hydrat- 
hüllen (Säure  bzw.  Alkaliproteinteilchen  +  Hy- 
drathüllen machen  die  des  öfteren  erwähnten 
Ekhydronen  aus)  gehen  ursprünglich  aus  Mi- 
zellarwasser hervor.  Bezeichnen  wir  die  resul- 
tierende Proteinoberfläche  wieder  mit  P,  so  er- 
gibt sich  für  Säure  bzw.  Alkaliprotein  der  in 
der  freien  Flüssigkeit  gedachte  Komplex 


bzw. 
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Nähern  wir  uns  den  Ekhydronenkomplexen 
von  der  anderen  Seite,  nämlich  von  bereits 
stärker  als  grobes  Pulver  usw.  dispergierten 
Eiweißflocken  bzw.  Lösungen,  so  ersparen  wir 
uns  die  schon  geleistete  Dispersationsarbeit,  so 
daß  in  diesem  Falle  —  ev.  über  die  besproche- 
nen Enhydronen  gehend  —  sogleich  eine  L  ö  - 
sung  der  Ekhydronen  auftreten  kann.  Wie 
die  schon  angeführten  Untersuchungen  über 
das  Hefesaftprotein  16)  ergaben,  sind  in  diesem 
Falle  bedeutend  geringere  Alkalimengen  erfor- 
derlich, um  die  vollkommene  Dispersation  der 
gleichen  Gewichtsmenge  Proteins  zu  erreichen, 
das  überschüssige  Alkali  aber  finden  wir  im 
ersteren  Falle  —  d.  h.  wenn  wir  über  die  Gallerte 
gehen  —  in  Form  einer  Mehradsorption  an 
Alkali  wieder.  Wie  schon  früher  gezeigt  wer- 
den konnte  und  sogleich  durch  weitere  Bei- 
spiele erhärtet  wird,  vermag  eine  gegebene  Al- 
kalimenge durch  verschieden  große  Protein- 
oberflächen adsorbiert  zu  werden,  je  nachdem 
von  welchem  („mitgegebenen")  Zustand  des 
Proteins  wir  ausgegangen  sind. 

Eine  Untersuchung  des  elektrolytischen 
Charakters  der  Ekhydronen  wurde  bereits  in 
der  erwähnten  Abhandlung17)  über  Hefephos- 
phorprotein mit  diesem  vorgenommen.  Die 
wichtigsten  Ergebnisse  nochmals  zusammenge- 
faßt, durfte  dort  folgendes  festgestellt  werden: 

Die  auffallend  hohen  Werte  für  die  Leit- 
fähigkeit der  1  AequivalentNaOH  bin  de  n- 
den  Proteinkomplexe,  die  auch  Wo. 
Pauli  und  Matula18)  beim  Kasein  aufge- 
funden haben,  sind  nicht  alfein  vom  Eiweiß- 
gehalt der  Lösung  abhängig,  sondern  auch  vom 
Zustand  —  Dispersitätsgrad  —  des  Proteins. 
Ebenso  richtet  sich  die  Hydratisierung  (Ekhy- 
dronisierung)  in  der  Größenordnung  nach  der 
relativen  Größe  der  elektrischen  Aufladung  (also 
Adsorption  von  Na  OH)  im  Vergleich  zur  Ober- 
fläche. Ladet  eine  gegebene  Na  OH  -Menge 
verschieden  große  Oberflächen  auf,  so  ist  die 
Hydratisierung  um  so  größer,  je  mehr  auflad- 
bare Oberfläche  vorhanden  ist.  Indem  ver- 
mehrte Laugebindung  die  Oberflächenentfaltung 
durch  Vergrößerung  der  Dispersität  vermehrt, 
werden  dadurch  auch  die  Leitfähigkeiten  ver- 
ändert, und  zwar  ist  diese  Veränderung  wieder- 
um von  der  Beziehung  (O  H)  :  Oberflächenver- 
mehrung abhängig.    Je  nachdem,  wie  rasch 

16)  loc.  cit.  S. 

17j  loc.  cit.  Die  Phosphorsäure  wurde  hier  infolge 
der  Vorbehandlung  abgespalten. 

lN)  Wo.  Pauli  und  J.  Matula,  Biochem.  Zeit- 
schr.  99,  219  (1919). 


der  Dispersitätsgrad  mit  der  Laugebindung  zu- 
nimmt, werden  sich  die  Leitfähigkeitswerte  ver- 
größern, wobei  die  festgestellte  Beobachtung 
maßgebend  bleibt,  daß  geringen  Werten  des 
Bruches  (O  H):  (Oberfläche)  kleinere  Leitfähig- 
keiten und  höhere  Viskositäten  (=Maß  der 
Hydratisierung  zum  Ekhydron),  großen  dagegen 
umgekehrt  erhöhte  Leitfähigkeiten  neben  ge- 
ringeren Viskositäten  entsprechen.  Vorausge- 
setzt wird  bei  dieser  Auffassung  der  Ergebnisse 
die  bereits  oben  erwähnte  Annahme,  daß  die 
Besetzung  der  Grenzfläche  durch  NaOH 
gleichmäßig  und  unabhängig  von  der 
inneren  Masse  der  Teilchen  erfolge, 
was  sodann  die  raschere  weitere  Zerfällung  der 
feinen  Teilchen  gegenüber  den  gröberen  nach 
sich  zieht,  eine  Beobachtung,  die  wiederholt 
bei  früheren  Gelegenheiten  gemacht  werden 
konnte. 

Im  folgenden  werden  die  hier  erwähnten 
Versuche  auf  weitere  Beispiele  ausgedehnt,  näm- 
lich auf  Alkaliglobulin,  Alkalialbumin  und  Säue- 
globulin.  Die  Diskussion  der  Resultate  wird 
uns  nach  Mitteilung  der  Methodik  sowie  der 
Versuche  beschäftigen. 

10. 

Hinsichtlich  der  Methodik  und  Berech- 
nung ist  folgendes  zu  sagen  : 

Die  gleiche  Menge  einer  verdünnten  Pro- 
teinlösung,  deren  jeweilige  Konzentration  in  den 
bezüglichen  Tabellen  enthalten  ist,  wurde  mit 
steigenden  Laugemengen  (bzw.  beim  Säurealbu- 
min mit  steigenden  Säuremengen)  versetzt,  auf 
das  gleiche  Volumen  (10  ccm)  gebracht.  Die 
Konzentrationen  der  Lauge  (Säure)  wurden  in  der 
Weise  ermittelt,  daß  letztere  statt  der  Protein- 
lösung mit  den  gleichen  Leitfähigkeitswasser- 
mengen vereinigt  und  die  spezifischen  Leitfähig- 
keiten dieser  Lösungen  ermittelt  wurden.  Wurde 
die  Proteinlösung  behufs  Auflösung  des  Pro- 
teins von  vornherein  mit  Alkali  versetzt,  so 
geschah  das  gleiche  und  in  gleicher  Menge 
mit  dem  Wasser,  zu  welchem  die  Laugenanteile 
gefügt  worden  sind.  Die  betreffenden  Zahlen 
finden  sich  in  den  Tabellen  in  der  Kolumne 

Anfangs  -  (OH)  =   ^Na0H  .  103  (auf  Grund  der 

^NaOH 

Formel  für  Aequivalent- Leitfähigkeit  4  —  x .  v 
aufgestellt,  wo  x  die  spezifische  Leitfähigkeit 
bedeutet,  v  =  ccm).  Als  i\aoH  wurden  die 
Zahlen  aus  den  Landolt'schen  Tabellen  ver- 
wendet, und  zwar  stets  der  jeweiligen  Konzen- 
tration an  Na  O  H  entsprechend. 
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Ebenso  wurden  die  spezifischen  Leitfähig- 
keiten der  Proteinalkalilösungen  ermittelt.  Das 
Widerstandsgefäß  besaß  die  Kapazität  0,1685. 
Da  sich  diese  Leitfähigkeit  additiv  aus  der  Leit- 
fähigkeit des  Proteinalkalikomplexes  und  jener 
des  nicht  gebundenen  Alkalis  zusammensetzt, 
so  mußte  letzteres  bestimmt  werden.  Zu  diesem 
+ 

Zwecke  wurden  die  (H)_en  der  Lösungen  parallel 
mit  der  Messung  ihrer  spezifischen  Leitfähigkeit 
mittelst  der  Konzentrationskette  bei  gleicher 
Temperatur  (18  °)  ermittelt.  Aus  diesen  Werten 
wurden  sodann  die  End-OH-Werte  der  Ta- 
bellen berechnet.  Aus  den  letzteren  wieder 
einerseits  die  ihnen  entsprechenden  spezifischen 
Leitfähigkeiten  x'  =  ^/Na o  h  (  O  H ) .  1 0~ 3 ,  ander- 
seits die  gebundenen  (OH) -Mengen  (OH)gCb. 

(bzw.  (H)gcb.)  durch  Abzug  der  End-OH-Werte 
von  den  Anfangs  -  O  H -Werten.  x —  x'  stellt 
nunmehr  die  Leitfähigkeiten  der  Proteinalkali- 
(  bzw.  -Säure-)  komplexe  vor,  =  xProfc-,  während 

A  —     '      — •  10+3  die  Leitfähigkeit  jener  Pro- 
(OH)gcb. 


teinalkalimengen  vorstellt,  die  ein  Aequivalent 

/  105 

Na  OH     gebunden     enthalten    Ida  —=  

V  (OH)„, 

das  Volumen  v  ist,  welches  einem  Aequivalent 
Na  O  H  -  Protein    entspricht ,  '  wird    A  =  x  v  = 

x  \ 

—         .  103}.    Von   einer   Ermittlung  der 

(OH)ge,         /  * 

Grenzleitfähigkeiten  wurde  abgesehen,  da  sich 
bei  Verdünnungen  mit  Wasser  das  Adsorptions- 
gleichgewicht bzw.  die  Verteilung  der  Lauge 
zwischen  Protein  und  Wasser  verändern  würde, 
ein  „Zurückdrängen  der  Hydrolyse"  durch 
Ueberschuß  an  Alkali  hier  aber  so  wie  so  den 
Inhalt  der  Versuche  bildet,  wobei  aber  im  Gegen- 
satz zu  molekulardispersen  schwachen  Elektro- 
lyten der  Dispersitätsgrad  mit  verändert  wird 
und  mit  dieser  die  Laugebindungsfähigkeit  nebst 
ihîer  Korrelate  (Hydratisierung)  zugleich.  Diese 
Fragestellung  wäre  also  auf  diesem  Gebiete  der 
dispersen  Materie  überhaupt  unanwendbar. 

Wenn  wir  die  auf  Grund  der  Tabellen  III  —  VI 
gezeichneten  Kurven  der  Betrachtung  unter- 
werfen, so  fällt  uns  folgendes  auf:  Steigen  die 


Tabelle  III.    Alkaliglobu  lin  A.    (Hierzu  Kurven.) 
40  cem  einer  Globulinlösung  (aus  Blutserum),  die  im  Wegelin'schen  Apparat  erschöpfend  dialy- 
siert,  sodann  unter  Verwendung  von  Platinnetzelektroden  bei  65  Volt  „elektrodialysiert"  wurde, 
wurden  mit  6  Tropfen  n/10  Na  OH  versetzt  (C02- freie  Lauge!)  und  mit  Leitfähigkeitswasser 
auf  50  cem  verdünnt.  Globulingehalt  0,278  Proz.  10  cem  Versuchslösung  enthielten  jeweils  5  cem 

der  Stammlösung. 


Nr. 

Spez.  Leit- 
fähigkeit der 
Lösungen  bei 
18° 

x  =  0,1685 

End-OH 

(H+)-1U 
(*w  180=0,73) 

x' 

~  4  NaOH 

(ÜH) .  10-3 

x  —  x' 

=  ^  Protein 
.  107 

^  Na  OH 

=  0,1685 

Anfangs- 
OH 

XNaOH 
^NaOH 

(OH)g.b. 

A 

=*Prot..V 
*  Prot. 

.  103 

Viskositäts- 
zahlen  (Aus- 
flußzciten) 
im  Ost- 
wald 'sehen 

Viskosi- 
meter  (18°) 
(Wasserwert 
72,5) 

1 

412 

4,10  .  10-9 

2 

1531 

2,84  .10-8 

0,058    . 10-7 

1531 

2496 

1,22.10-3 

1,22.  10-3 

125,3 

72,4" 

3 

4616 

9,85  .10-6 

20,14    . 10-7 

4595 

6070 

2,96.10-3 

2,91  .  10-3 

157 

72,7" 

4 

8222 

1,525.  10-3 

3047,0  .10-7 

5175 

9654 

4,76.10-3 

3,23 .  10-3 

160 

73,0" 

5 

19387 

6,63  .10-3 

13558,0 .  10-7 

5829 

20102 

10,05.10-3 

3,42. 10-3 

170,5 

73,0" 

Tabelle  IV.    A 1  k a  1  i  g  1  o b u  1  i  n  B.    (Hierzu  Kurven.) 
0,8  g  trockenes  Serumglobulin,  das  vor  dem  Trocknen  mit  H20  erschöpfend  gewaschen  worden 
war,  wurden  mit  2 cem  n/10  NaOH  vereinigt  auf  25  cem  aufgefüllt.    Gehalt:  3,2  Proz.  Globulin. 
Je  4  cem  dieser  Stammlösung  wurden  mit  steigenden  Alkalimengen  +  Leitfähigkeiswasser  auf 

10  cem  gebracht. 


1 

1960 

6,4 

10-6 

13,10.  10-7 

1946,9 

5889 

2 

3466 

2,26 

10-1 

463,0  .  10-7 

3003 

9943 

3 

6686 

9,40 

10-1 

1921,0  .10-7 

4765 

15128 

4 

20340 

2,10 

10-3 

4300,0  .10-7 

16040 

29347 

5 

30005 

2,48 

10-3 

5080,0  .  10-7 

24925 

44130 

2,88.10-3  2,874.10-3 
4,85  10-3  4,624.10-3 
7,40.10-3  6,46  .10-3 
14,30.10-3  12,20.10-3 
21,60.10-3  19,12.10-3 


67,8 
65,2 
73,9 

112 

130 


82,0 
84,0 


85,50 
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Alkaliglobulin  A  Fig.  2  (zu  Tabelle  III)  Alkaliglobulin  B  Fig.  3  (zu  Tabelle  IV) 


Tabelle  V.    Alkalialbumin.    (Hierzu  Kurven.) 
40  ccm  dialysierte  und  elektrodialysierte  Serumalbuminlösung  wurden  mit  0,64  ccm  n/10  Na  OH 
+  Leitfähigkeitswasser- H20  auf  50  ccm  verdünnt.    Albumingehalt  0,6  Proz.    10  ccm  Versuchs- 
lösung enthalten  5  ccm  Stammlösung. 


Nr. 

Spez.  Leit- 
fähigkeit der 
Lösungen  bei 
180 

x  =  0,1685 

End-OH 
-  7,3  10-15 

(H+rlu 

x' 

(OH) .  10-3 

x'  —  y/ 

=  *  Prot. 
.  107 

*  Na  O  H 
=  0,1685 

—  107 

'b.R 

Anfangs- 
OH 

*NaOH 
d  NaOH 

(OH)  geb. 

X 

=  *Prot..V 

Kprot. 
~(OH)geb. 
.  103 

Visko- 
sitäten 

1 

1197,6 

8,78  .10-6 

17,96 .  10-7 

1179,64  .10-7 

2970 

1,45.10-3 

1,44.10-3 

81,5 

75" 

2 

2455,0 

1,96  .10-5 

40,0  .10-7 

2415,0  .10-7 

4985 

2,43.10-3 

2,41.10-3 

100 

75" 

3 

5617,0 

3,51  .10-5 

71,8  .10-7 

5545,0  .10-7 

8561 

4,22.10-3 

4,19.10-3 

132 

75" 

4 

14720,0 

1,633.  10-1 

334,0  .  10-7 

14386,0  .10-7 

21796 

10,64.10-3 

10,48.10-3 

137 

76,4" 

5 

32560,0 

3,90  .10-3 

7980,0  .  10-7 

24580,0  .10-7 

39200 

19,30.10-3 

15,40.10-3 

159 

78" 

Tabelle  VI.    Säurealbumin.    (Hierzu  Kurven.) 
Dialysierte  und  elektrodialysierte   Lösung   von    Serumalbumin    (von  Tabelle  V)   ohne  Zusatz. 
0,75  Proz.  Eiweißgehalt.     10  ccm  Versuchslösung  enthalten  5  ccm  Albuminlösung. 


Nr. 

n  =  0,1685 

JL.  107 

b.R 

End- 

H+ 

x'  =  J  h  Cl 

(H+) .  10-3 

x'  —  x' 
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Leitfähigkeitswerte  A  konstant,  d.  h.  linear  an 
mit  der  Bindung,  so  verhalten  sich  die  Visko- 
sitätszahlen genau  so,  auch  sie  steigen  linear 
an.  Weisen  erstere  in  ihrem  Verlauf  Wende- 
punkte auf,  so  ist  dies  bei  letzteren  ebenso  der 
Fall,  wobei  sich  beide  Kurven  antagonistisch 
verhalten.  Ziehen  wir  die  Anstiege  derViskositäten 
als  Maß  jener  der  Hydratisierung  heran,  so 
kommen  wir  zur  Schlußfolgerung,  daß  einer 
erheblichen  Hydratisierung  ein  geringer 
(oderev.  überhaupt  kein)  Anstieg  der 
A -Werte    entspricht   und  umgekehrt. 


ij 

Geb  (OH) -10 
Alkalialbumin  Fig.  4  (zu  Tabelle  V) 


Einen  konstanten  Anstieg  beider  Werte  wer- 
den wir  beim  Alkaliglobulin  A  gewahr, 
welches  System  sich  in  dieser  Hinsicht  genau 
so  verhält  wie  das  Hefeprotein  in  der  früheren 
Mitteilung.  Interessant  ist  der  Vergleich  zwischen 
Alkaliglobulin  A  und  B.  Alkaliglobulin  B  ist 
etwa  zwölfmal  reicher  an  Protein  als  A.  Wäh- 
rend A  bei  einer  Bindung  von  2,91  .  10~3  Aequ. 
Na  OH  A  =157  ergibt,  zeigt  B  bei  einer  nahezu 
gleich  großen  Alkalibindung  (2,87.  10"3)  nur 
A  =  67,8  und  erreicht  die  Höchstwerte  von  A 
noch  nicht  bei  einer  Bindung  von  19,12  .  10"3 
NaO  H.  Mit  der  gewohnten  Denkweise  der  Phy- 
sikochemie  verdünnter  Lösungen  läßt  sich  dieses 
Verhalten  überhaupt  nicht  in  Einklang  bringen, 
denn  bindet  eine  gegebene  Alkalimenge  eine 
bestimmte  Säuremenge,  so  wird  diese  bei  gleicher 
Verdünnung  sowohl  der  Quantität  als  auch  dem 
qualitativen  Verhalten  nach  nahezu  identisch  sein, 
ob  die  Bindung  aus  normaler  oder  zehntels- 
normaler Lösung  erfolgt.  Insbesondere  wird 
auch  die  Leitfähigkeit  des  mit  dem  Alkali  ver- 
bundenen Säurekomplexes  in  beiden  Fällen 
gleich  sein.  Beim  Globulin  dagegen  steigt  A 
um  so  höher,  je  mehr  Alkali  und  je  weniger 
Protein  anwesend  sind,  trotz  gleicher  Bindung. 

Das  antagonistische  Verhalten  der 
A -Kurve  und  der  Viskositätskurve  beobachten 
wir  beim  Alkaliglobulin  B,  beim  Alkalialbumin 
und  beim  Säurealbumin.  So  lange  beim  Al- 
kaliglobulin B  die  Viskositäten  stark  an- 
steigen, bleiben  die  A -Werte  konstant,  sodann 
laufen  sie  miteinander  ziemlich  gleichsinnig, 
schwach  ansteigend,  weiter.  Umgekehrtes  sehen 
wir  beim  Alkalialbumin,  wo  gerade  an- 
fänglich  großen   Leitfähigkeitszunahmen  kon- 
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stante  Viskositäten  entsprechen,  wo  aber  die 
Wendepunkte  beider  Kurven  wieder  zusammen- 
fallen. Beim  Säurealbumin  finden  wir  das 
Bild  des  Alkalglobulins  B  wieder,  und  auch 
hier  fallen  die  Wendepunkte  scharf  zusammen. 

11. 

Wir  kommen  demnach  zu  unserem  bereits  aus- 
gesprochenen Ergebnis  zurück:  Gleiche 
Aufladung  zum  Heteroion  bedingt  bei 
stärkerer  Hydratisierung  geringere 
Leitfähigkeitszahlen  und  umgekehrt. 
Die  ^-Kurven  und  die  zugehörigen 
Viskositätskurven  verhalten  sich, 
sofern  sie  miteinander  nicht  im 
gleichen  Sinne  schwach  ansteigen, 
zueinander  antagonistisch  und  be- 
sitzen ge  m  e  i  n  s  am  e  Wendepunkte  (letz- 
tere sind  allein  maßgebend,  da  sie  von  den  ge- 
wählten Maßen  unabhängig  sind!).  Begeben 
sich  gleiche  Alkali-  oder  Säuremengen  mit 
mehr  Oberfläche  in  Bindung  (Alkalglobulin  B!), 
so  sind  die  A -Werte  geringer,  die  Viskositäts- 
zahlen —  abgesehen  von  der  durch  den  höheren 
Proteingehalt  bedingten  Erhöhung,  was  bei  den 
Versuchen  mit  Hefesaftprotein  wegfällt  —  höher. 

Zwei  Fragen  stehen  in  diesem  Zusammen- 
hange im  Brennpunkte  unseres  Interesses  : 

1.  Wie  erklären  sich  die  hohen  Leitfähig- 
keitszahlen der  Proteinverbindungen  mit  Säure 
bzw.  Alkali,  Zahlen,  die  nicht  allein  alle  orga- 
nischen Ionen  enorm  übersteigen,  sondern  auch 
die  polyvalenten  anorganischen  Ionen. 

2.  Was  bedingt  die  Hydratisierung  der 
gleichen  Verbindungen  zu  Ekhydronen? 

Bezüglich  der  ersteren  der  beiden  Fragen 
wäre  zu  erwähnen,  daß  sie  bereits  eine  Beant- 
wortung fand,  nämlich  die  von  Wo.  Pauli  und 
J.  Matula,  wonach  es  sich  auch  hier  um 
polyvalente  Eiweißionen  handelt.  Sie  befriedigt 
jedoch  den  Kolloidchemiker  aus  dem  Grunde 
kaum,  weil  die  vermehrte  Bindung  und  cet. 
per.  gesteigerte  Leitfähigkeit  zu  offensichtlich 
mit  der  Vergrößerung  des  Dispersitätsgrades 
zusammenhängt,  nicht  allein  mit  dem  Freiwerden 
früher  verkappter  bindungsfähiger  Gruppen. 

Ich  habe  in  der  schon  wiederholt  erwähnten 
Mitteilung  zum  Ausdruck  gebracht,  daß  die 
Heteroionen 

(Pr  —  OH)  Na  bzw.  (Pr  —  h)  Cl 

als  solche  eine  erhöhte  Leitfähigkeit  besitzen, 
vorausgesetzt,  daß  die  Aufladung  des  Proteins 
weit  genug  gediehen  ist,  d.  h.  in  hinreichendem 
Maße  Proteinoberflächen  von  genügend  großen 


Alkali-  bzw.  Säuremengen  aufgeladen  sind.  Die 
oben  ausgeführten  Ergebnisse  erweisen,  daß 
selbstverständlich  ein  Mindestmaß  an  Auf- 
ladung notwendig  ist,  um  überhaupt  zu  hohen 
A  -Werten  zu  gelangen. 

Für  die  Leitfähigkeit  eines  Ions  ist  haupt- 
sächlich der  Widerstand  maßgebend,  dem  es  bei 
seiner  Wanderung  zur  Elektrode  begegnet. 
Um  so  auffälliger  ist  die  Tatsache,  daß  gerade 
den  großen  und  hohe  innere  Reibungen  be- 
dingenden Proteinionen  ein  solches  Uebermaß 
an  Leitfähigkeiten  zukommt,  wo  doch  gerade 
das  entgegengesetzte,  nämlich  herabgesetzte 
Wanderungsgeschwindigkeit  gegenüber  „  iondis- 
persen "  Stoffen  zu  erwarten  wäre.  Die  Lösung 
dieses  Rätsels  steht  mit  unserer  Erkenntnis  des 
Adsorptionszustandes  in  Verbindung. 

An  anderer  Stelle19)  habe  ich  den  Nachweis 
zu  erbringen  versucht,  daß  die  Adsorption  eines 
Stoffes  durch  (starre)  Oberflächen  unter  Umstän- 
den eine  „virtuelle"  Vergrößerung  seiner  Konzen- 
tration, m.  a.W.  eine  gesteigerte  chemische  Re- 
aktionsfähigkeit (vergrößerte  chemische  Masse) 
nach  sich  zieht,  und  zwar  eben  dadurch  hervor- 
gebracht, daß  der  betreffende  Stoff  in  die  Ober- 
fläche gezogen  wird.  Die  Adsorptionsisotherme 
CÎ  =  k  C2,  in  welcher  die  adsorbierte  Menge 
in  n-fach  molekularer  Konzentration  gegenüber 
C2  erscheint,  beweist  dieses  Verhalten  an  sich. 
Der  Exponent  n,  eine  ganze  Zahl,  ist  das 
Maß  dieses  auf  Kosten  von  Oberflächenenergie 
entstandenen  chemischen  Potentials. 

Aehnliches  ereignet  sich  hier  bei  der  Ad- 
sorption von  elektrisch  geladenen  Atomen  bzw. 
Atomgruppen,  sobald  diese  zu  Bestandteilen 
der  Oberfläche  werden.  Wir  wissen,  daß  die 
Eigenschaft  eines  Ions,  den  elektrischen  Strom 
zu  leiten,  darauf  zurückgeht,  daß  es  pro  Aequi- 
valent  eine  bestimmte  Elektrizitätsmenge,  näm- 
lich rund  96  000  Coulombs  zur  Elektrode  trans- 
portiert, wobei  wir  unter  „IonÄ  wahre  (iondis- 
perse) Ionen  der  Lösungen  zu  verstehen  haben. 
Die  Kapazität  sämtlicher  Aequivalente,  unab- 
hängig von  ihrer  chemischen  Natur,  ist  im  Sinne 
des  Faraday 'sehen  Gesetzes  die  gleiche,  und 
lediglich  die  Wanderungsgeschwindigkeit  hängt 
vom  besonderen  Charakter  der  einzelnen  Ionen 
ab,  von  ihrem  Hydratationsgrad,  ihrer  Valenz  usw. 
Wie  nun  aber,  wenn  wir  unseren  Heteroionen 
pro  Aequivalent  nicht  mehr  die  gleiche  Kapa- 
zität zuschreiben  dürfen,  wie  jenen  Ionen  der 
verdünnten  Lösungen,  sondern  eine  geringere? 

19)  Ich  komme  auf  diese  Frage  demnächst  auch 
in  dieser  Zeitschrift  zurück. 
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In  diesem  Falle  könnte  das  Proteinion  trotz 
seiner  Größe  und  starker  Hydratisierung  eine 
größere  Leitfähigkeit  erlangen,  indem  es  an 
elektrischem  Potential  höher  wird,  als  die 
iondisperse  Materie.  Eine  Verminderung  der 
elektrischen  Kapazität,  dadurch  hervorgerufen, 
daß  Adsorptionspotentiale  unter  Beteiligung  von 
Ionen  hoher  eigener  Leitfähigkeit  erzeugt  wer- 
den —  gegenüber  normalen  Ionen  —  ist  durchaus 
im  Rahmen  der  Möglichkeit  und  würde  die 
hohen  Leitfähigkeitswerte  der  Proteinekhydronen 
plausibel  machen.  Da  dieses  erhöhte  elektrische 
Potential  dadurch  hervorgebracht  wird,  daß 
wahre  Ionen  neue  Oberflächen  hervorbringen, 
so  müßte  die  Manifestierung  des  ersteren  um 
so  erheblicher  sein,  je  mehr  von  diesen 
Ionen  je  größere  Oberflächen  auf- 
laden. Diesem  Bestreben  entgegen 
wirkt  jedoch  die  zweite  Erschei- 
nung, nämlich  die  Hydratisierung, 
die,  wie  man  sah,  die  Ä-Werte  wieder 
herabzudrücken  befähigt  ist. 

Damit  kommen  wir  zur  zweiten  Frage,  zur 
Hydratisierung  und  ihrem  Ursprung. 

Je  größer  die  Oberfläche  ist,  die  von  einem 
wahren  Ion  aufgeladen  wird,  um  so  kleiner  wird 
die  Kapazität  des  neuen  Komplexes  (Heteroions) 
werden  und  um  so  größer  wieder  die  Potential- 
differenz zwischen  diesem  und  dem  anderen 
Ion  des  aufladenden  Elektrolyten,  dessen  Cha- 
rakter an  sich  keine  Aenderung  erfuhr,  das 
aber  trotz  seiner  mangelnden  oder  gegenüber 
dem  aufladenden  Ion  abgeschwächten  Adsorp- 
tionsneigung „mitgeschleppt"  wird.  Diese 
Potentialdifferenz  wird  um  so  erheblicher,  je 
größer  der  Unterschied  in  der  Adsorp- 
tionstendenz der  beiden  Ionenarten  ist. 
Offenbar  bedingt  das  sich  hierdurch 
ergebende  Ungleichgewicht  den  Vor- 
gang der  Hydratisierung,  die  ihrer- 
seits, durch  das  äußere  Ion  hervor- 
gebracht, dieEkhydronen  bildet.  Für 
diese  Auffassung  führen  wir  folgende  Argu- 
mente an  : 

1.  Den  Antagonismus  zwischen  den  Leit- 
fähigkeitswerten und  den  Viskositäten. 

2.  Die  vorzüglich  von  Wo.  Ostwald,  ferner 
M.  H.  Fischer,  Wo.  Pauli  und  H.  Handovsky 
nachgewiesene  Tatsache,  daß  für  die  Intensität 

der  Quellung  von  Proteinen  nicht  die  (h)  der 
Säure,  d.  h.  nicht  die  Stärke  der  Säure  als  Elek- 
trolyt allein,  sondern  auch  ihr  Anion  maß- 
gebend ist,  denn  unter  Umständen  wirken  or- 
ganische Säuren  besser  quellend  als  Schwefel- 


säure. (Nebenbei  erwähnt,  kann  die  Tatsache, 
wonach  die  Quellung  über  ein  Maximum  geht 
und  bei  zu  hohen  Säurekonzentrationen  ab- 
nimmt, von  diesen  Gesichtspunkten  aus  gleich- 
falls gedeutet  werden.) 

3.  Die  in  dieser  Mitteilung  dargetane  Beob- 
achtung,   daß    eine   Adsorptionsneigung  vom 

Na-Ion  neben  dem  Cl-Ion  im  Kochsalz  besteht, 
erklärt  den  Umstand,  wonach  NaCl  auf  Pro- 
teine nicht  hydratisierend  einwirkt.  Nicht  allein 
erfolgt  hier  eine  unvergleichlich  geringere  Dis- 
persitätserhöhung der  letzteren  gegenüber  Säure- 
bzw. Alkaliwirkung,  sondern  außerdem  beträgt 
die  Differenz  im  Adsorptionsvermögen  beider 
Ionengattungen  bedeutend  weniger,  als  z.  B. 

+  + 
zwischen  H  und  Cl,  O  H  und  Na,    weil  sogar 

das  Na-Ion  aufladend  wirkt,  wenn  auch  gegen- 
über dem  Cl-Ion  im  verringertem  Maße.  Offen- 
bar hängt  die  entquellende  Wirkung  der  Neu- 
tralsalze mit  diesen  Eigenschaften  ihrer  Ionen 
allgemein  zusammen,  sowie  auch  das  Problem 
der  sog.  I  o  n  e  n  an  ta  go  n  i  s  m  e  n  in  lebenden 
Zellen,  bei  denen  immer  die  „synenergetischen" 
Eigenschaften  beider  Ionengattungen  berück- 
sichtigt werden  müssen. 

12. 

Bisher  wurde  auf  die  Existenz  von  Hetero- 

ionen  (pr  —  O  h)  Na  bzw.  (pr  —  O  h)  H  nur 
indirekt  geschlossen,  nämlich  aus  zwei  Tatsachen  : 
erstens  aus  der  Höhe  der  X -Werte  und  zweitens 
aus  den  fermentativen  Eigenschaften  eines  Pro- 
teins, nämlich  des  Hefeproteins  in  schwach  al- 
kalischen oder  auch  neutralen  Medien  20).  Die 
Uebertragung  der  Elemente  des  Wassers  bei 
hydrolytischen  Vorgängen,  wie  die  Ferment- 
wirkung, wurde  mit  Hilfe  der  aufladenden  OH- 
Ionen  erklärt. 

Neben  diesen  indirekten,  wenn  auch  — 
unserer  Meinung  nach  —  zwingenden  Gründen 
für  die  Anwesenheit  von  OH -Ionen  als  solchen 
an  den  Oberflächen  der  Alkaliproteine  kann 
hier  noch  eine  direkte  Methode  ihres  Nach- 
weises gegeben  werden,  nämlich  durch  die  Wahr- 
nehmung, wonach  Alkaliprotein  imstande, 
ist,  Wasserstoffsuperoxyd  katalytisch 
zu  zersetzen. 

Es  ist  bekannt,  daß  eine  Zersetzung  des 
Wasserstoffperoxyds  auch  Alkali  allein  zu  be- 

20)  loc.  cit.  S.  316. 
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wirken  vermag,  sofern  eine  geeignete  Kontakt- 
substanz anwesend  ist,  die  imstande  ist  die  Zer- 
legung zu  vermitteln,  so  z.  B.  Glasoberfläche. 
Bringt  man  eine  schwach  alkalische  H202- Lö- 
sung in  ein  Gärröhrchen  und  hält  sie  bei  37° 
einige  Zeit  hindurch,  so  beobachtet  man  eine 
Ansammlung  ziemlich  großer  Glasblasen  an  der 
Glasoberfläche,  indes  aus  der  Mitte  der  Flüssig- 
keit keine  Blasen  in  nennenswertem  Maße  un- 
mittelbar in  die  Höhe  steigen,  um  sich  oben 
anzusammeln.  Ein  ganz  anderes  Bild  bietet 
sich,  wenn  wir  eine  hinreichend  alkalische  Ka- 
sein-, Globulin-  bzw.  Albuminlösung  im  gleichen 
Röhrchen  mit  H202  zusammenbringen.  Nach 
einiger  Zeit  beginnen  aus  der  Flüssig- 
keitsmitte winzige,  eben  sichtbare  Gasperl- 
chen  hinaufzusteigen  und  sich  oben  anzusammeln, 
indes  an  den  Glaswänden  sich  keine  Blasen 


festsetzen.  Ferner  ist  die  Menge  des  ent- 
standenen Gases  bedeutend  größer  als  bei  Ver- 
suchen ohne  Protein.  Um  jeder  Möglichkeit 
einer  Täuschung  durch  Bakterien  aus  dem  Wege 
zu  gehen,  wurde  außerdem  Albumin  aus  einem 
eben  geöffneten,  ganz  frischen  Hühnerei  ver- 
wendet und  auch  dieses  verhielt  sich  in  genau 
gleicherweise.  Obgleich  eingehende  Messungen 
dieser  Zersetzung  von  H202  durch  Alkalipro- 
tein erst  vorgenommen  werden  sollen,  können 
wir  schon  jetzt  folgern,  daß  die  Proteine  die 
gleiche  Rolle  spielen  dürften,  wie  die  Glasober- 
fläche, indem  sie,  wie  diese  letztere,  OH-Ionen 
zu  adsorbieren  befähigt  sind.  Es  wird  sich 
auch  erweisen,  inwieweit  diese  Zersetzung  von 
H202  durch  Alkaliproteine  mit  der  Wirkung  der 
so  verbreiteten  Gewebskatalasen  zusammen- 
hängt. 


Die  Giftempfindlichkeit  von  Zellen 
als  Funktion  ihres  kolloidchemischen  Zustandes. 

Beiträge  zur  physikalischen  Chemie  der  Arzneiwirkung. 

Von   Hans  Handovsky.  (Eingegangen  am  22.  März  1920.) 

(Aus  dem  pharmakologischen  Institut  der  Universität  Göttingen.) 


Jede  Giftwirkung  besteht  aus  der  Bindung 
des  Giftes  an  die  Zelle  und  aus  der  eigent- 
lichen Wirkung,  der  Vergiftung,  die  sich  in 
irgend  einer  veränderten  Funktion  äußert  und 
die  reversibel  oder  irreversibel  sein  kann.  Für 
das  Zustandekommen  einer  Giftwirkung  ist  so- 
wohl die  „Giftig keit"  der  Substanz,  als  auch 
die  „Resistenz"  der  lebenden  Zelle  gegen- 
über dem  Gifte  maßgebend;  beide  können  ein- 
ander beeinflussen. 

Die  Giftigkeit  einer  Substanz  hat  chemische 
und  physikalisch  -  chemische  Ursachen.  Der 
eigentliche  Chemismus  ist  bei  den  meisten  Gift- 
wirkungen noch  recht  wenig  aufgeklärt.  Da- 
gegen kennt  man  bereits  mancherlei  Bedin- 
gungen, unter  denen  dieselbe  Substanz  mehr 
oder  weniger  giftig  wirkt.  Ja,  wir  kennen  so- 
gar, was  nur  eine  äußerste  Konsequenz  dieser 
quantitativen  Unterschiede  ist,  Bedingungen, 
unter  denen  ein  Gift  auf  eine  Zelle  wirkt,  auf 
eine  andere  nicht.  Von  diesen  Bedingungen 
ist  die  wesentlichste,  die  in  der  gleichen 
Zeit  auf  das  eigentliche  Substrat  einwirkende 
Giftmenge:  sie  hängt  ab  von  der  Gesamt- 
menge des  verwendeten  Giftes  —  in  der  Phar- 
makotherapie als  Dosis  bekannt  —  von  der 
Konzentration  in  der  Umgebung  der  Zelle,  von 


der  Oberflächenaktivität,  von  der  Diffusibilität 
u.  a.  m.  Diese  wirksame  Giftmenge  kommt  in 
erster  Linie  durch  die  willkürlich  gewählte 
Größe  des  Zusatzes  zustande;  sie  kann  aber 
auch  durch  das  Milieu,  in  dem  die  Giftwirkung 
vor  sich  geht,  bedingt  sein,  so  wird  die  Sapo- 
ninhämolyse  bekanntlich  durch  Cholesterin  ver- 
mindert die  Giftigkeit  von  Alkaloidsalzen  in 
Gegenwart  von  Alkali,  das  die  wirksamen  Basen 
in  Freiheit  setzt,  vermehrt 2)  usw. 

Der  zweite  Faktor  der  Giftwirkung,  der  uns 
hier  besonders  interessieren  soll,  ist  die  Re- 
sistenz der  Zellen;  wir  wollen  im  folgenden 
aber  mit  dem  reziproken  Begriff,  der  Gift- 
empfindlichkeit, arbeiten  und  darunter,  biologisch 
zusammenfassend,  jenen  Zustand  der  Zelle  ver- 
stehen, der  sie  für  die  durch  eine  bestimmte 
Konzentration  des  Giftes  hervorzurufenden  Ver- 
änderungen geeignet  macht;  bestünde  also  z.  B. 
eine  Vergiftung  in  einer  Quellung,  dann  würde 
die  Giftempfindlichkeit  als  Quellbarkeit  ausge- 
drückt werden  müssen  usw.  Bei  gleicher  Ver- 
änderung ist  dann  die  eben  noch  wirksame  Gift- 

!)  H.  Meyer  u.  Ransom,  Deutsch,  med.  Wochen- 
schr.  1901. 

2)  O.Gros,  Arch.  exp.  Path.  u.  Pharm.  63,  80 
(1910);  Protz,  ebenda  86,  238  (1920). 
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konzentration  das  Maß  der  Giftempfindlichkeit. 
—  G  i  f  t  e  m  p  f  i  n  d  lichkeit  und  Vergiftung 
sind  notwendigerweise  verknüpft  mit 
der  Stabilität  und  Veränderlichkeit 
des  kolloidchemischen  Zustandes  der 
Protoplasmakolloide.  Zunächst  müssen 
wir  uns  also  über  den  kolloiden  Zustand  des 
Protoplasmas  Rechenschaft  geben3). 

Wenn  wir  das  Protoplasma  lebender  Zellen 
nach  kolloidchemischen  Gesichtspunkten  beur- 
teilen, müssen  wir  es  als  ein  (hydrophiles) 
Emulsionskolloid  im  gallertigen  Zustand  be- 
zeichnen. Für  den  hydrophilen  Charakter  spricht 
die  Zusammensetzung  aus  hydrophilen  Kollo- 
iden, das  Verhalten  gegen  Elektrolyte,  Erwärmen 
usw.,  für  den  gallertigen  Zustand  zunächst  der 
Umstand,  daß  die  Zellen  —  auch  wenn  sie 
keine  nachweisbare  Membran  aufweisen  —  eine 
eigene  Form  besitzen,  eine  Tatsache,  die  sich 
wohl  am  einfachsten  durch  die  Annahme 
eines  gallertigen  Zustandes  begreiflich  machen 
läßt.  Der  Wassergehalt  geformter  lebender  Or-, 
ganismen  ist  ja  oft  erstaunlich  groß;  so  haben 
Wasseralgen  bis  zu  98  Proz.  Wasser  und  nach 
Vernon4)  gibt  es  wirbellose  Seetiere  (z.B. 
Collozoum  inerme),  die  nur  0,4  Proz.  organische 
Substanz  enthalten.  Wollen  wir  die  Gallertnatur 
des  Protoplasmas  strikter  beweisen,  dann  müssen 
wir  in  ihm  Eigenschaften  suchen,  von  denen 
wir  wissen,  daß  sie  besonders  den  Gallerten 
zukommen;  wir  müssen  nachweisen,  daß  es 
temporär  erstarrt.  Am  meisten  halfen  uns  hier 
ultramikroskopischeUntersuchungen  ;  wir  können 
die  Brown'sche  Bewegung  der  Teilchen  einer 
Gelatine  beschleunigen  oder  verzögern,  ja  nach- 
dem wir  die  Gelatine  mehr  sich  verflüssigen 
oder  mehr  erstarren  lassen;  ebenso  können 
im  Protoplasma  Molekularbewegungen  hervor- 
gerufen und  zum  Stillstand  gebracht  werden. 
So  hat  B  a  y  1  i  s  s 5)  durch  das  Ultramikroskop  be- 
obachtet, daß  die  lebhafte  Teilchenbewegung  in 
den  Pseudopodien  von  Amoeba  princeps  bei 
passender  Reizstärke  eines  Induktionsstromes 
sofort  aufhörte  und  bei  Aufhören  des  Reizes 
sofort  wieder  begann.  Szücs6)  hat  folgende 
interessante  Beobachtung  gemacht:  Die  spira- 
ligen Chloroplasten  der  Alge  Spirogyra  werden 
durch  genügend  große  Zentrifugalkräfte  in  der 
Wirkungsrichtung  der  Schwerkraft  verlagert; 
werden  die  Algen  einige  Zeit  mit  Aluminium 

3)  H.  Handovsky,  Leitfaden  der  Kolloidchemie 
für  Biologen  und  Mediziner  (Dresden  1922),  184 f. 

4)  G.  Vernon,  Journ.  of.  physiol.  19,  181  (1895). 

5)  W.M.  Bayliss,  Proc.  Roy.  Soc.91,  196  (1920). 

6)  J.Szücs,  Jahrb. f. wiss. Botanik 52,  269(1913). 


behandelt,  dann  bleibt  diese  Umlagerung  aus, 
das  Protoplasma  ist  erstarrt.  Auch  die  Beob- 
achtungen von  L.  V.  H  e  i  1  b  r  u  n  n  7),  auf  die 
wir  noch  zu  sprechen  kommen  werden,  daß 
man  durch  Zusatz  von  Anästhetizis  zu  See- 
igeleiern das  Protoplasma  derselben  so  verän- 
dern kann,  daß  sich  die  darin  liegende  Granula 
auch  durch  starkes  Zentrifugieren  nicht  von 
ihrem  Platze  wegschleudern  lassen,  was  in  un- 
veränderten Zellen  ohne  weiteres  möglich  ist, 
kann  man  wohl  nur  als  Erstarrungszustand 
deuten,  wie  er  in  Gallerten  vor  sich  geht. 

Die  Annahme  einer  Gallertnatur  des  Proto- 
plasmas bringt  es  mit  sich,  daß  wir  es  bei  der 
kolloidchemischen  Analyse  von  Vorgängen  in 
demselben  zunächst  mit  folgenden  Problemen 
zu  tun  haben,  die  durch  die  Arbeit  der  moder- 
nen Kolloidchemie  bereits  so  gut  definiert  sind, 
wie  etwa  die  Dissoziation  in  molekulardispersen 
Systemen  oder  etwa  die  Neutralisation  oder  Oxy- 
dation bei  chemisch  definierten  Verbindungen. 

Diese  Phänomene  sind: 

1.  Quellung-Entquellung  [Synäresis8), 
bestehend  in  einer  nach  bestimmten  Gesetz- 
mäßigkeiten vor  sich  gehenden  Wasseraufnahme 
bzw.  -abgäbe. 

2.  Dispersitätsgradveränderungen. 

a)  Die  Bindung  von  Stoffen  und  die 
dadurch  bedingten  Veränderungen,  vor  allem 
der  Oberfläche  (Adsorptionsverdrängung,  -Ver- 
stärkung usw.8). 

b)  Fällung,  bestehend  in  einer  Ver- 
minderung des  Dispersitätsgrades,  meist  durch 
äußere  Einflüsse  8). 

c)  Gel-Solumwandlung  [Erstarrung, 
Verflüssigung]8),  die  gleichfalls  in  einer  Dis- 
persitätsgradveränderung besteht,  aber  nur  bei 
gelatinierenden  Substanzen  möglich  ist,  was 
darauf  schließen  läßt,  daß  dabei  besondere 
Kräfte  wirksam  sind;  dieser  Vorgang  ist  der 
Hysterese  stark  unterworfen,  mehr  als  Quellung- 
Entquellung  und  darum  weniger  reversibel. 

3.  Entmischung  der  im  Protoplasma  zu 
einem  einheitlichen  Kolloid  vereinigten  kolloi- 
den Bestandteile8). 

Ueber  die  Zusammenhänge  von  Resistenz 
gegenüber  Giften  und  kolloidchemischem  Zu- 
stand der  Zellen  liegen  bisher  kaum  Unter- 
suchungen vor.  Wohl  aber  ist  schon  viel  über 
den  Zusammenhang  von  kolloidem  Zustand  und 

7)  L.  V.  Hei  1  brun  n,  Biol.  Bull,  of  the  marine 
biol.  labor.  39,  307  (1920). 

8)  Vgl.  H.  Handovsky,  Leitfaden. 
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Funktion  gearbeitet  und  nachgedacht  worden9). 
Auch  wurde  wiederholt  versucht,  Giftwirkungen 
kolloidchemisch  zu  erklären 10).  Es  ist  auch 
bekannt,  daß  Zellen  und  Gewebe,  auch  Orga- 
nismen unter  verschiedenen  funktionellen 
Zuständen  verschiedene  Giftresistenz  haben; 
sehr  aufklärend  sind  in  dieser  Hinsicht  die 
neuen  Untersuchungen  von  D.  I.  Macht11), 
daß  die  Bronchialmuskulatur  von  an  Pneumonie 
erkrankten  Schweinen  gegenüber  einer  Reihe 
von  Giften  unempfindlich  ist,  die  auf  dasselbe 
Substrat  gesunder  Tiere  wirken. 

Es  muß  aber  wohl  unser  Bestreben  sein, 
zunächst  möglichst  einfache  Vergiftungen  bis 
auf  die  kolloidchemischen  Veränderungen  des 
Protoplasmas  zurückzuführen.  Die  Ziele,  auf 
die  wir  dabei  lossteuern,  sind  folgende:  1.  Welche 
kolloidchemischen  Veränderungen  ruft  ein  be- 
stimmter pathologischer  Vorgang  hervor?  An- 
sätze für  derartige  Erkenntnisse  sind  bereits 
da  12).  2.  Unter  welchen  Bedingungen  können 
wir  die  in  Betracht  kommenden  kolloidchemi- 
schen Zustände  des  Protoplasmas  dem  Einfluß 
bestimmter  Gifte  (Heilmittel)  besonders  zugäng- 
lich machen?  Wir  hätten  dann  Gesetzmäßig- 
keiten bei  der  Behandlung  pathologischer  Pro- 
zesse zur  Hand.  Die  Erreichung  der  genannten 
Ziele  muß  auf  zwei  Wegen  versucht  werden, 
erstens  durch  Untersuchung  verschiedener  Zell- 
arten und  zweitens  durch  Untersuchung  ver- 
schiedener Gifte.  - 

Zur  Ermittelung  von  kolloidchemischen  Ver- 
änderungen des  Protoplasmas  während  des 
Lebens  sind  derzeit  folgende  Methoden  aus- 
gearbeitet: 

1.  Volumbestimmung  von  Zellen 
und  Geweben;  man  schließt  daraus  meist 
auf  Quellung  und  Entquellung,  wie  wir  sehen 
werden,  nicht  immer  mit  vollem  Recht. 

2.  Die  Messung  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  der  Zellen  mit  einer  von 
zwei  von  H  ober13)  ausgearbeiteten  Methoden. 

9)  Vgl.  die  entsprechenden  Kapitel  in  R.  Hob  er, 
Physikalische  Chemie  der  Zelle  und  der  Gewebe. 

10)  Vgl.  z.  B.  über  Narkotika:  Die  Zusammen- 
fassung bei  Winterstein,  Die  Narkose  (Berlin  1910); 
nachher  bes.  L.V.  Heil  brun  n,  a.  a.  O.  (1920);  Ueber 
Digitalis:  Pietrkowski,  Arch.  f.  exp.  Path.  u. 
Pharm.  85,  300(1919);  Ueber  Kampf  er:  Wieland, 
ebenda  89,  46  (1921). 

n)  D.  I.  M  a  c  h  t  u.  G  i  u  -  C  h  i  n  g  T  i  n  g,  Journ.  of 
pharm,  and  exper.  ther.  18,  373  (1921). 

12)  K.  Landsteiner,  Ziegler's  Beiträge  33, 
237(1903);  Albrecht,  Verhandl. d. pathol. Ges.  1900. 

!3)  R.  Höber,  Pflüger's  Arch.  133,  237  (1910); 
148,  189  (1912). 


3.  Beobachtungen  der  Viskosität 
des  Protoplasmas.  Leblond14)  beobach- 
tete, ebenso  wie  Bayliss  (a.  a.  O.)  zu-  und 
abnehmende  Brown'sche  Bewegung  als  Maß 
ab- und  zunehmender  Viskosität.  Heilbronn15) 
mißt  die  Fallgeschwindigkeit  von  Zellgranula 
unter  dem  Einfluß  der  Schwerkraft.  Heil- 
brunn  (a.  a.  O.)  verwendet  folgende  Methode: 
er  zentrifugiert  z.  B.  Eier  niederer  Tiere  und 
mißt  diz  Zentrifugalkraft,  die  nötig  ist,  um  die 
Oeltröpfchen  an  einen  Pol  des  Eies  zu  schleu- 
dern und  schließt  aus  den  Veränderungen  dieser 
Zentrifugalkraft  auf  Veränderungen  der  Visko- 
sität 16). 

4.  Zusatz  von  Fremdstoff  en  (Salze, 
Nichtelektroly te)  mit  bekannter  kol- 
loidchemischer Wirkung.  So  konnte 
ich  17)  auf  Grund  von  Untersuchungen  über  die 
Beeinflussung  der  Saponinhämolyse  von  RzBl.18) 
durch  NaCl  darauf  aufmerksam  machen,  daß 
es  sich  hier  um  eine  Funktion  des  Salzes  im 
Innern  der  Zellen,  und  zwar  um  eine  Teilchen- 
vergrößerung, d.  i.  um  eine  Dispersitätsgradver- 
minderung handelt.  Höber  vertrat  dann  die- 
selbe Ansicht  und  hat  sie  durch  eine  Reihe  von 
Experimenten  mit  Nast19)  und  mit  Joel20) 
wesentlich  gestützt.  An  dem  klaren  Protoplasma 
von  Aktinosphärien  konnte  schließlich  Spek21) 
direkt  reversible  Trübungen  des  Protoplasmas 
durch  Salze  nachweisen. 

An  der  Hand  einer  größeren  Reihe  von  Ver- 
suchsserien mit  Bl.  soll  im  folgenden  die  Ab- 
hängigkeit der  Giftempfindlichkeit  vom  kolloi- 
den Zustand  besprochen  werden22). 

Beim  Arbeiten  mit  Bl.  sind  vor  allem  zwei 
Schwierigkeiten  zu  berücksichtigen  :  1.  Die  große 
Labilität  von  aus  dem  strömenden  Blut  ent- 
ferntem Bl.;  doch  ist  dieser  Schwierigkeit 
schließlich  beizukommen.  2.  Der  Umstand, 
daß  wir  es  bei  Bl.- Suspensionen  nicht  etwa  wie 
bei  chemischen  Reaktionen  mit  vollkommen 
gleichwertigen  Reaktionseinheiten  (Molekülen) 

14)  Leblond,  Compt.  rend.  Soc.  de  Biol.  82, 
1150. 

15)  V.  L.  H  e  i  1  b  r  o  n  n ,  Jahrb.  wiss.  Botanik  54, 
357  (1920). 

«)  Journ.  of  exp.  zool.  34,  417  (1921). 

17)  H.  H  an  do  v  sky,  Arch.  exp.  Path.  u.  Pharm. 
69,  412  (1912). 

18)  Für  Rohrzucker  wird  im  folgenden,  da  das 
Wort  sehr  häufig  gebraucht  werden  muß,  die  Abkürzung 
Rz.  verwendet,  für  rote  Blutkörperchen  Bl. 

19)  O.  Nast,  Biochem.  Zeitschr.  60,  131  (1914). 

20)  Joel,  Pflüger's  Arch.  161,  5  (1915). 

21)  J.  Spek,  Acta  zoologica  1921,  53. 

22)  Die  experimentellen  Belege  erscheinen  gleich- 
zeitig in  Pflüger's  Archiv. 
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zu  tun  haben,  sondern  mit  notwendigerweise 
verschieden  alten  und  darum23)  auch  verschie- 
den reaktionsfähigen.  Wir  wollen  diesen  Zu- 
stand im  folgenden  der  Einfachheit  halber  He- 
terovitalität  nennen,  die  BL- Suspension  ist 
ein  heterovitales  System.  Der  Ausdruck 
ist  an  den  kolloidchemischen  heterodisper- 
ses System  angelehnt,  durch  den  angedeutet 
wird ,  daß  die  einzelnen  kolloiden  Teilchen 
eines  Systems  verschiedene  Größe  und 
damit  auch  verschiedene  Reaktions- 
fähigkeit haben.  Der  Verlauf  der  Hämolyse- 
kurve  in  isotonischer  Na Cl- Lösung,  die  die 
Abhängigkeit  des  Hämolysegrades  von  der  Sa- 
poninkonzentration  darstellt,  zeigt23)  [vgl.  Fig.  1], 
daß  es  einen  kleinen  Teil  sehr  wenig  und  einen 
Teil  (etwa  15  Proz.)  besonders  stark  resistenter 
Bl.  gibt.  Wird  durch  intensiven  Aderlaß  eine 
beträchtliche  Neubildung  von  Bl.  angeregt,  dann 
ist  damit  auch  die  Zahl  der  resistenten  Bl.  be- 
trächtlich vermehrt;  daraus  wurde  der  Schluß 
gezogen,  daß  die  jungen  Bl.  in  NaCl-Lö- 
sung  gegenüber  dem  Saponin  resisten- 
ter sind  als  die  alten.  Das  gleiche 
gilt  auch  für  die  Resistenz  gegenüber 
Na  OH  und  den  Serumhämolysinen  23). 

Von  besonderer  Bedeutung  ist  die  Hetero- 
vitalität  für  die  Lehre  von  der  Desinfektion, 
in  der  Reich  en  bach24)  zuerst  nachdrücklich 
auf  sie  hingewiesen  hat.  Bei  der  Aufstellung 
seiner  Absterbeordnung  von  Bakterien  hat  Rei- 
chenbach  (a.  a.  O.)  in  Widerlegung  der  An- 
sichten von  Madsen  und  Nymann25)  die 
die  Gesetzmäßigkeit  des  Absterbeverlaufes  von 
Milzbrandsporen  als  monomolekulare  Reaktion 
auffaßten,  sie  somit  einer  chemischen  Reaktion 
gleichstellten,  nachgewiesen,  daß  es  sich  hier 
um  eine  rein  formale  Uebereinstimmung  beider 
Vorgänge  handelt;  bei  den  Bakteriensuspen- 
sionen wird  der  monomolekulare  Verlauf  der 
Kurve,  die  die  Abhängigkeit  der  Zahl  der  durch 
ein  Desinfiziens  abgetöteten  Bakterien  von  der 
Zeit  darstellt,  gewissermaßen  durch  die  Gesetz- 
mäßigkeit bedingt,  mit  der  mehr  junge  Bak- 
terien entstehen  als  alte  absterben.  Den  Aus- 
gangspunkt eigener  Experimente  zur  Aufklärung 
unserer  Fragestellung  bildete  folgende  frühere 
Beobachtung26):  Saponin  wirkt  in  isotonischer 

23)  H.  Handovsky,  Arch.  exp.  Path.  u.  Pharm. 
69,  412  (1912). 

24)  H.  Reichenbach,  Zeitschr.  f.  Hygiene  und 
Infektionskrankh.  69,  71  (1911). 

25)  Th.  M  a  d  s  e  n  u.  N  y  m  a  n ,  Zeitschr.  f.  Hygiene 
u.  Infektionskrankheiten  57,  388  (1907). 

26)  H.  Handovsky,  Arch.  exp.  Path.  u.  Pharm. 
69,  412  (1912). 


Na  Cl- Lösung  wesentlich  stärker  auf  Bl.  von 
Kaninchen  ein  als  in  isotonischer  Rz.- Lösung; 
diese  die  Vergiftung  verstärkende  Wirkung  des 
Salzes  nimmt  sowohl  mit  zunehmender  Na  Cl-, 
als  auch  mit  zunehmender  Saponinkonzentration 
zu  und  zwar  nach  einer  Gesetzmäßigkeit,  wie 
sie  auch  für  die  Adsorptionsverstärkung  an  un- 
belebten Systemen  nachgewiesen  wurde.  Aus 
dieser  quantitativen  Uebereinstimmung  wurde 
der  Schluß  gezogen,  daß  die  Wirkung  der  Salze 
in  einer  Vergrößerung  der  freien  Oberfläche, 
einer  Dispersitätsgraderhöhung,  besteht27). 

Die  ersten  aus  dem  Jahre  1912  stammen- 
den Versuche  hatten  folgende  Gesetzmäßigkeit 
ergeben 27)  :  Die  Verstärkung  der  Saponinwirkung 
durch  NaCl  (gegenüber  Rz.)  ist  innerhalb  ge- 
wisser Konzentrationsintervalle  der  NaCl-  und 
der  „Wirkungskonzentration"  des  Saponins  pro- 
portional. Unter  Wirkungskonzentration  ist  die 
Differenz  der  absoluten  und  der  Schwellenkon- 
zentration, also  jener,  bei  der  noch  keinerlei 
veränderte  Funktion  auftritt,  zu  verstehen.  Es 
ließe  sich  für  die  damaligen  Versuche,  die  mit 
Saponinum  purissimum  Merck  ausgeführt  wur- 
den, folgende  Formel  aufstellen,  deren  Gültig- 
keit Tabelle  I  beweist: 

H  =  H0+  2500c.csap. 

H  bedeutet  hierbei  den  Hämolysegrad  (Proz.) 
in  Salzlösung,  H0  den  in  Rz.- Lösung,  c  die 
Millimole  Salz  in  100  ccm,  csap  die  Wirkungs- 
konzentration des  Saponins. 


°/oo  Saponin 
Fig.  1 


Die  Art  der  Berechnung  soll  gleich  beschrie- 
ben werden. 

Als  die  Versuche  jetzt  (1921)  wieder  auf- 
genommen wurden,  ergab  sich  für  die  Gift- 

27)  H.  Handovsky, Pflüger'sArch.  190, 173  (1921). 
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II 


H0 ,+  2500  c 


Csap. 


Tabelle  I. 
(Schwellenwertkonzentration  0,0048  °/00  Sap.) 


0,006  <y00 

Saponin 

0,010  <700 

Saponin 

0,012  o/00 

Saponin 

0,014  oim 

Saponin 

TVA  i  1 1  i  m  rvl  a 
IVlllllIIlUlC 

H  =  H0  +  2500  c. 

H  =  H0  - 

f  2500  c. 

H  =  H0  +  2500c. 

H  =  H0  +  2500  c. 

INd  v^l  III 

(0,006- 

-0,0048) 

(0,010- 

-0,0048) 

(0,012- 

-0,0048) 

(0,014- 

-0,0048) 

1  HO  rrm 

—  C 

H  Proz. 

H  Proz. 

H  Proz. 

H  Proz. 
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Verstärkung  der  Saponin  Rz.  Bl.-  Hämolyse  eine 
andere  Konstante  in  der  Formel  und  zwar: 
H  =  H0  +  495  c .  csap.  Es  zeigte  sich,  wie  die 
Abb.  1  zeigt,  daß  das  jetzt  verwendete  Saponin- 
präparat,  das  ich  im  Institute  vorfand,  Sapo- 
ninum  purissimum  albissimum  Merck,  auf  das 
Rz.Bl.  und  auf  die  NaCl-Bl.  stärker  giftig  ein- 
wirkte; dementsprechend  war  die  Giftverstär- 
kung, da  ja  die  Auflösung  der  Zellen  der  Gift- 
wirkung ein  Ende  setzt,  geringer.   (Vgl.  Abb.  1  ; 

NaCl  I  und  Rz.  I   stellen  die  Versuche  aus  dem 

Jahre  1912, 
NaCl  II  und  Rz.  II  stellen  die  Versuche  aus  dem 

Jahre  1921  dar.) 
Bei  diesen  Versuchen  II  entspricht  die  Schwel- 
lenkonzentration 0,0014  °/°o  Saponin. 

Diese  Werte  wurden  auf  folgende  Weise  gewonnen. 
Die  am  Ende  des  Versuches  übrig  gebliebenen  Bl. 
wurden  mit  der  dreifachen  Menge  Na  Cl  verdünnt  und 
in  der  Thoma-Zeiß'schen  Zählkammer  in  der  üblichen 
Weise  gezählt;  es  wurden  acht  große  Quadrate  aus- 
gezählt und  die  Summe  der  acht  Zahlen  durch  acht 
dividiert  und  mit  vier  multipliziert,  dadurch  erhält 
man  die  Anzahl  der  Bl.  der  Ausgangssuspension  in 

ccm.  Hierauf  wird  berechnet,  welchen  Prozent- 
satz von  den  ursprünglich  vorhandenen  diese  gezählten 
Bl.  ausmachen  ;  durch  Subtraktion  dieser  beiden  Werte 
erhält  man  den  Hämolysegrad  H.   Dann  wird  H  — H0 

berechnet;  esjergab  sich  nun,28),  daß   bei  jeder 

Saponinkonzentration  für  alle  Salzkonzentrationen  iden- 
tisch ist;  z.  B.  für  den  NaCl -Versuch  für  0,006  Proz. 
Saponin  2,24;  für  0,008  Proz.  3,24;  für  0,01  Proz.  4,24; 
für  0,012  Proz.  5,24  usw.  Will  man  die  Beziehung 
dieser  Verhältniszahlen  zu  den  betreffenden  Saponin- 
konzentrationen  berechnen,  dann  kann  man  sie  als  Or- 
dinaten,  die  Saponinkonzentrationen  als  Abszissen  in 
ein  Koordinatensystem  eintragen;  man  erhält  dann 
eine  Gerade28),  die  die  Abszissenachse  in  einem 
Punkte  schneidet;  dieser  Punkt  entspricht  der  Schwel- 
lenkonzentration csap;  aus  diesen  Werten  kann  man 

28)  Pflüger's  Archiv  190,  173  1921. 


dann  leicht  nach  der  Formel 
stante  berechnen. 


H -H0 

Csap 


K  die  Kon- 


Die  weiteren  Versuche  wurden  alle  mit  dem- 
selben giftigeren  Saponinpräparat  gemacht. 

Es  stellte  sich  dabei  heraus,  daß  sämtliche 
Salze  eine  giftverstärkende  Wirkung  ausüben 
und  zwar  ergaben  sich  folgende  Beziehungen: 
Die  verstärkende  Wirkung  des  NaJ  ist 
wesentlich  geringer  als  die  des  NaCl;  die  Art 
der  Wirkung  ist  bei  beiden  Salzen  gleich;  sie 
entspricht  beim  Na  J  der  Formel  H  =  H0 
+  250  c  .  csap,  wobei  die  Schwellenkonzentration 
0,0048  Proz.  Saponin  beträgt. 

Beim  Na2S04  ließ  sich  eine  entsprechende 
einheitliche  Formel  nicht  berechnen;  das  dürfte, 
wie  sich  aus  dem  Kurvenverlauf  ergibt,  seinen 
Grund  darin  haben,  daß  Bl.,  die  in  einer  NaCl- 
Lösung  noch  zu  den  mittelalten  gehören,  in 
Na2 S 04- haltigen  Lösungen  bereits  gealtert  sind; 
die  Alterserscheinungen  dürften  also 
in  verschiedenen  Medien  in  verschie- 
denen Lebensaltern  eintreten. 

Auch  beim  Na  S  CN  ist  eine  giftverstärkende 
Wirkung  vorhanden,  die  mit  zunehmender  Salz- 
und  Saponinkonzentration  zunimmt;  aber  diese 
Zunahme  ist  der  Zunahme  der  Salzkonzentra- 
tion nicht  proportional,  sie  ist  vielmehr  stärker 
als  diese;  es  muß  als  wohl  das  SCN-Ion  nicht 
nur  eine  giftverstärkende,  sondern  auch  selbst 
eine  Giftwirkung  im  Sinne  einer  Hämolyse  aus- 
üben. Eine  entsprechende  Sonderstellung  des 
S  C  N  -  Ions  beobachtete  auch  I.  Runnström29) 
bei  Untersuchung  der  durch  Salze  bewirkten 
Stabilisierung  von  Bl.  gegen  die  Sedimentation. 

Zur  Charakterisierung  der  Wirkung  des  LiCl 
genügt  wieder  eine  dem  NaCl  entsprechende 
Formel  und  zwar  H  =  H  +  1260  c.  csap,  wobei 


29)  I.  R  u n  n  s  t  rö  m ,  Biochem.Zeitschr.123, 1(1912). 
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sich  als  Schwellenkonzentration  0,0048  Proz. 
Saponin  ergibt;  die  giftverstärkende  Wirkung 
des  LiCl  ist  größer  als  die  des  NaCl,  was  sehr 
gut  mit  anderen  biologischen  Wirkungen  des 
Li -Ions  übereinstimmt30). 

Noch  viel  komplizierter  gestalten  sich  die 
Verhältnisse  bei  Salzen,  die  selbst  hämolytisch 
wirken,  z.  B.  bei  den  Ca-  und  Mg -Salzen. 

Wenn  wir  jetzt  darangehen,  diese  Versuche 
durch  kolloidchemische  Ueberlegungen  auf  eine 
einheitliche  Basis  zu  stellen,  müssen  wir  zu- 
nächst noch  unsere  Erfahrungen  über  den  Zu- 
sammenhang von  Giftempfindlichkeit  und  Vo- 
lumen der  Bl.  sammeln.  Eine  darauf  einge- 
stellte Durchsicht  unserer  Versuche  lehrt  nun, 
daß  ein  Zusammenhang  zwischen  Volumen  und 
Giftempfindlichkeit  der  Bl.  nicht  besteht. 

Die  Rz.  Bl.  haben  stets  ein  ca.  20  Proz. 
geringeres  Volum  als  NaCl-Bl.  Um  eine  Ent- 
quellung im  gewöhnlichen  Sinn  kann  es  sich 
hier  schwer  handeln;  denn  erstens  ist  von  einer 
entquellenden  Wirkung  von  Rz.  nichts  bekannt; 
zweitens  wäre  eine  Entquellung  reversibel.  Wir 
stellen  uns  vielmehr  vor,  daß  die  Rz.  Bl.  mehr 
gelatiniert  sind  als  die  NaCl-Bl.;  die 
Volumabnahme  dürfte  so  vor  sich  gehen,  daß 
beim  Gelatinieren  oder  erst  beim  Zentrifugieren 

so)  Spek,  Exper.  Beitr.  zur  Kolloidchemie  der 
Zellteilung  (Dresden  1920). 


der  Rz.  Bl.  —  das  wird  sich  experimentell  schwer 
entscheiden  lassen  —  Wasser  ausgepreßt  wird. 
Die  G  e  1  a  t  i  n  i  e  r  u  n  g  ist  stets  miteiner 
Dispersitätsgradverminderung  ver- 
bunden31). Die  Salze  wirken  dieser  Gelati- 
nierung entgegen,  erhöhen  den  Dispersitätsgrad 
und  vergrößern  die  Angriffsfläche  des  Giftes. 

Wir  kommen  also  zu  folgender  Vorstellung 
über  die  Ursachen  der  verschiedenen  Giftemp- 
findlichkeit der  Bl.  in  Rz.  bzw.  in  Salzlösungen: 
Der  Rz.  bewirkt  innerhalb  der  wohl 
ständig  hin-  und  herpendelnden  Sol- 
Gelwandlung  d  es  Protoplasm  as  einen 
mehr  gelatinierenden  Zustand,  dieser 
ist  mit  einer  Verminderung  des  Dis- 
persitätsgrades verbunden,  die  die 
Bl.  für  das  oberflächenaktive  Gift  we- 
niger empfindlich  macht.  Salze  be- 
einflussen diesen  Zustand  inderent- 
gegengesetzten Richtung;  sie  machen 
daher  die  Rz.  Bl.  wieder  giftempfind- 
licher, und  zwar  was  zugleich  als  Wahr- 
scheinlichkeitsbeweis  für  diese  An- 
nahme angeführt  werden  kann,  wenn 
sie  selber  keine  hämolytische  Wir- 
kung ausüben,  nach  den  für  die  Ad- 
sorptionsverstärkung geltenden  Ge- 
setzmäßigkeiten. 

31)  Vgl.  Leitfaden,  163  ff. 


Die  Bedeutung  der  Oberflächenspannungserscheinungen 
für  den  Molkereibetrieb. 

Von   OttO  Rahn  (  Kiel  ).  (Eingegangen  am  20.  Februar  1922.) 

(Auszug  aus  der  Akademischen  Antrittsvorlesung.) 


Daß  die  Beständigkeit  der  feinen  Verteilung 
des  Butterfettes  in  Milch  allein  durch  Ober- 
flächenkräfte erklärt  werden  könne,  hat  Fleisch  - 
mann  schon  1876  nachgewiesen.  Dieser  Um- 
stand soll  hier  nicht  erörtert  werden,  sondern  es 
ist  vielmehr  beabsichtigt,  einige  bekannte  Er- 
fahrungen der  täglichen  Molkereipraxis  als  Ober- 
flächenerscheinungen eines  bestimmten  kolloiden 
Milchbestandteils  hinzustellen,  der  die  Ober- 
flächenspannung stark  erniedrigt.  Es  handelt 
sich  um  den  Magermilchschaum,  die 
Schlagsahnebildung  und  die  Theorie  des 
Butterungsvorganges. 

L  Milchschaum. 
Alle  Milch,  welche  einer  größeren  Molkerei 
angeliefert  wird,  geht  zuerst  durch  die  Zentrifuge, 


entweder  durch  die  Reinigungszentrifuge  oder 
durch  die  Entrahmungszentrifuge.  Beim  Aus- 
treten in  die  Zentrifugentrommel  wird  die  Mager- 
milch durch  den  scharfen  Anprall  gegen  den 
Magermilchausflußaufsatz  mit  Luft  aufs  innigste 
vermengt  und  die  Folge  ist  eine  Schaumbildung 
in  der  auslaufenden  Milch.  Die  Milch  wird 
dann  entweder  erst  pasteurisiert  oder  läuft  ohne 
Erhitzung  über  den  Kühler  in  einen  großen 
Behälter,  in  dem  sie  bis  zu  weiterer  Verfügung 
bleibt.  Die  Milch  schäumt  bei  dieser  Behand- 
lung stark.  Im  Sommer  wird  das  Schäumen 
oft  zu  einer  richtigen  Schaumplage.  In  der 
"Hildesheimer  Molkereizeitung  (1915,  Seite  483) 
ist  diese  Plage  folgendermaßen  geschildert  : 
„Verhältnismäßig  viel  zu  große  Bassins,  auf 
die  womöglich   noch   ein   hoher  Aufsatz  von 
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Holz  oder  Blech  gesetzt  ist,  dienen  zur  Auf- 
nahme der  gewaltigen  Schaummassen.  Trotz- 
dem genügen  die  Bassins  bei  länger  anhaltendem 
Betriebe  meistens  nicht,  und  große  Schaum- 
mengen fallen  auf  den  Fußboden.  Ist  ein 
Kühler  vorhanden,  so  bilden  sich  auch  gewöhn- 
lich auf  diesem  große  Schaummengen,  die 
natürlich  von  Zeit  zu  Zeit  ebenfalls  auf  die 
Erde  fallen,  falls  nicht  gerade  ein  Vorübergehender 
sie  mit  seiner  Kopfbedeckung  auffängt.  Auch 
die  Rückgabe  der  Milch  wird  durch  die  Schaum- 
bildung sehr  erschwert.  Der  Schaum  muß  erst 
zu  Milch  verrührt  werden,  wodurch  viel  kost- 
bare Zeit  verloren  geht." 

Man  hat  zur  Beseitigung  dieser  Betriebs- 
störungen Schaumzerstörer  konstruiert.  Bei 
einigen  wird  die  Milch  durch  Siebe  gedrückt, 
bei  anderen  wird  der  Schaum  durch  Zentrifugal- 
kraft vernichtet. 

Eine  Untersuchung  des  Magermilchschaumes 
verdanken  wir  Siedel  und  Hesse  (Hildes- 
heimer Molkereizeitung  1900,  638).  Sie  fanden 
eine  Zunahme  der  Trockensubstanz  im  Schaum  ; 
es  hatte  aber  nur  der  Eiweißgehalt  zugenommen, 
während  der  Aschegehalt  unverändert  geblieben 
war. 


Tabelle  I. 


bei  stark 
schäumender  Milch 
(9  Versuche) 

bei  gewöhnlicher 
Milch 
(6  Versuche) 

im  Schaum  .  . 

in  der  übrigen 
Milch  .... 

9,02  Proz. 
Trockenmasse 

8,69  Proz. 
Trockenmasse 

8,92  Proz. 
Trockenmasse 

8,67  Proz. 
Trockenmasse 

bei  star! 
mender  M 
Eiweiß 

In  der  Tro 
c  schäu- 
agermilch 
Asche 

ckenmasse 
1  bei  schwa 
mender  M 
Eiweiß 

ch  schäu- 
agermilch 
Asche 

Schaum  . 
Milch  .  . 

38,87  Proz. 
35,60  Proz. 

8,63  Proz. 
8,58  Proz. 

36,39  Proz. 
34,72  Proz. 

8,52  Proz. 
8,57  Proz. 

Schaum- 
überschuß 

+  3,27 
Proz. 

+  0,05 
Proz. 

+  1,67 
Proz. 

—  0,05 
Proz. 

Das  Schäumen  der  Milch  ist  die  Folge  einer 
verringerten  Oberflächenspannung.  Diese  Unter- 
suchungen legen  es  nahe,  daß  irgend  ein  be- 
stimmter Eiweißstoff,  der  die  Oberflächen- 
spannung erniedrigt,  in  den  Schaumlamellen 
sich  anreichert,  entsprechend  dem  G  i  b  b  s  - 
Th  o  m  s  o  n'schen  Theorem. 

Bleibt  der  Milchschaum  ungestört  auf  der 
Milch  stehen,  so  fällt  er  allmählich  zusammen, 
und  es  bleibt  schließlich  nur  eine  dünne  ge- 
runzelte Schicht  an  der  Oberfläche,  die  sich 
ziemlich  leicht  in   der  Milch  verrühren  läßt. 


Betrachtet  man  Magermilchschaum  unter  dem 
Mikroskop,  so  sieht  er  zunächst  nicht  anders 
aus  als  gewöhnliche  Schaumbläschen.  Läßt 
man  ihn  aber  langsam  trocknen,  so  zeigt  es 
sich,  daß  die  Bläschen  nicht  mehr  aus  Flüssig- 
keit bestehen,  sondern  daß  die  Schaumlamellen 
.  inzwischen  fest  geworden  sind.  Die  Bläschen 
gehen  wohl  in  der  Mitte  entzwei,  aber  die  Wände 
bleiben  trotzdem  unverändert  stehen,  ähnlich 
einem  Rundkolben  aus  Glas,  der  ein  Loch  im 
Boden  hat.  Es  handelt  sich  hier  um  das  Fest- 
werden von  kolloiden  Oberflächenhäutchen, 
welches  Ramsden  (Zeitschr.  f.  phyik.  Chemie 
47,  336,  1904)  ausführlich  studierte.  Der  Vor- 
gang des  Festwerdens  ist  bei  vielen  Eiweiß- 
stoffen irreversibel  und  das  scheint  auch  hier 
der  Fall  zu  sein  (siehe  nächste  Seite). 

Diese  Art  der  festen  Wandbildung  wurde 
durch  Zusatz  von  0,5  Proz.  Pepton  verändert. 
Schlägt  man  solche  Pepton -Magermilch  zu 
Schaum,  so  erhält  man  Bläschen,  die  an  der 
Luftoberfläche  schnell  fest  werden,  während  die 
Grenzschicht  gegen  die  Flüssigkeit  flüssig  bleibt. 
Die  Bläschen  platzen  infolgedessen  nicht  nach 
außen,  sondern  nach  innen,  ineinander  ;  die 
kleinen  Bläschen  vereinigen  sich  allmählich  zu 
größeren  und  immer  größeren.  Weil  nun  die 
erstarrten  Außenflächen  der  ursprünglichen 
kleinen  Bläschen  auf  die  Oberfläche  der  großen 
Schaumblasen  mit  übernommen  werden,  so  sind 
sie,  da  sie  bereits  ganz  erstarrt  waren,  in  ihrer 
ursprünglichen  Form  darauf  zu  erkennen  wie 
Buckel  auf  dem  Schilde. 

Setzt  man  zu  dieser  Mischung  Gelatine  zu, 
so  erhält  man  wiederum  ein  ganz  anderes  Bild. 
Die  Außenwand  der  Schaumbläschen  wird  nun 
nicht  starr,  sondern  halbfest  und  die  Bläschen 
platzen  meistens  nach  außen,  seltener  nach 
innen.  Das  Platzen  geht  aber  nicht  mit  der 
Geschwindigkeit  vor  sich,  wie  man  sie  z.  B. 
von  Seifenblasen  gewöhnt  ist.  Es  bildet  sich 
zuerst  ein  kleiner  Spalt  und  dann  kann  man 
unter  dem  Mikroskop  deutlich  beobachten,  wie 
der  Spalt  sich  vergrößert  und  schließlich  die 
ganze  Schaumlamelle  sich  nach  beiden  Seiten  auf- 
rollt. Das  Bild  ist  verblüffend  durch  seine 
Langsamkeit.  Vermutlich  handelt  es  sich  hier 
um  eine  vollkommene  Verdrängung  des  Peptons 
aus  der  Oberfläche  durch  die  Gelatine,  was 
ähnlichen  Beobachtungen  Ramsdens  ent- 
sprechen würde. 

S  i  e  d  el  (Hildesheimer  Molkereizeitung  1902, 
505)  fand,  daß  man  das  Schäumen  der  Milch 
verhindern  kann,  wenn  man  die  Milch  vorher 
bei  tiefer  Temperatur  etwa  dreiviertel  Stunden 
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lang  buttert.  Die  tiefe  Temperatur  und  der 
geringe  Fettgehalt  verhindern  die  Butterbildung. 
Wird  solche  angebutterte  Milch  zentrifugiert, 
so  bildet  sich  kein  Schaum  auf  der  Magermilch. 
Die  Siedel'schen  Versuche  hatten  folgendes 
Ergebnis  : 

Schaumhöhe 

der 
Magermilch 

Versuch  I.     Frische  Vollmilch,  entrahmt 

bei  36°   46  mm 

Dieselbe  Milch  dreiviertel 
Stunden  gebuttert,  dann  bei 
35°  entrahmt  ......      0  mm 

Versuch  II.    Vollmilch, entrahmt  bei  35,5°    43  mm 
Dieselbe  Milch,  bei  1 2 0  drei- 
viertel Stunden  gebuttert, 
dann  entrahmt  bei  35,5°     0  mm 

Versuch  III.  Vollmich.entrahmtbeiSS1/*0    55  mm 
Dieselbe  Milch  entrahmt, 
Magermilch  gebuttert,  mit 
Rahm  wieder  gemischt  und 
entrahmt   43  mm 

Versuch  IV.  Vollmilch  entrahmt  .  ...     60  mm 
Dieselbe  Milch  entrahmt, 
Magermilch  gebuttert,  mit 
Rahm  wieder  gemischt  und 
entrahmt   45  mm 

Versuch  V.    Vollmilch  entrahmt  .  .  .  48— 50  mm 
Dieselbe  Milch  dreiviertel 
Stunden  bei  13—16°  ge- 
buttert, bei  43°  entrahmt  .      0  mm 
Dieselbe  Milch  dreiviertel 
Stunden  auf  13°  gekühlt, 
dann  bei  34°  entrahmt  .  .     50  mm 
Dieselbe  Milch  entrahmt, 
Magermilch  dreiviertel  Stun- 
den bei  13—16°  gebuttert, 
mit  Rahm  gemischt  und  bei 

34°  entrahmt   41  mm 

Dieselbe  Milch  entrahmt, 
Magermilch  dreiviertelStun- 
den  auf  13°  gekühlt,  mit 
Rahm  gemischt  und  bei  34° 
entrahmt  .    •   46  mm 

Diese  Versuche  zeigen,  daß  durch  das  Buttern 
fettarmer  Milch  der  Schaumstoff  unwirksam  ge- 
macht wird.  Dies  ist  leicht  erklärlich.  Beim 
Buttern  bildet  sich  Schaum,  der  Schaumstoff 
geht  in  die  Oberfläche,  wird  dort  schließlich 
fest,  und  dadurch  ist  die  Ursache  des  Schäumens 
entfernt.  Voraussetzung  ist  hierbei,  daß  das 
Festwerden  irreversibel  ist,  daß  der  festgewor- 
dene Schaumstoff  sich  in  der  Milch  nicht  wieder 
auflösen  kann. 

Die  letzten  Versuche  mit  getrenntem  Buttern 
der  Magermilch  zeigen  ferner,  daß  der  größte 
Teil  des  Schaumstoffs  sich  im  Rahm  befindet. 
Da  der  Schaumstoff  die  Oberflächenspannung 
der  Milch  erniedrigt,  muß  er  ja  nach  dem 
Gibbs-Thom  son'schen  Gesetz  in  die  Ober- 
fläche gehen.   Die  Oberfläche  der  Fettkügelchen 


in  einem  Liter  Milch  ist  weit  über  25  qm  groß, 
beträgt  also  etwa  das  500  fache  der  Außen- 
flächen. Daher  wird  sich  der  Schaumstoff  an 
der  Grenzfläche  der  Fettkügelchen  anreichern. 
Dies  ergibt  sich  auch  aus  den  analytischen 
Untersuchungen  von  Rahm,  Magermilch  und 
Butter,  die  ich  in  den  „Forschungen  auf  dem 
Gebiete  der  Milchwirtschaft"  (Bd.  I,  313—319, 
1921)  zusammengestellt  habe. 

Dieser  Schaumstoff,  der  an  der  Oberfläche 
fest  wird,  ist  wahrscheinlich  auch  der  Haupt- 
bestandteil der  Haut,  welche  sich  auf  Milch 
beim  Erwärmen  über  60  0  bildet.  Er  ist  ferner 
die  Ursache  des  leichten  Anbrennens  der  xMilch. 

II.  Schlagsahne. 

Aus  dieser  Erklärung  des  Milchschaums  er- 
gibt sich  ohne  Weiteres  die  Erklärung  der  Schlag- 
sahnebildung. Beim  Schlagen  des  Rahms  ent- 
steht ein  Schaumgerüst,  welches  durch  das  fest- 
gewordene Fett  versteift  wird,  so  daß  es  dauernd 
hält  und  nicht  wie  der  Milchschaum  schließlich 
doch  zusammenfällt.  Die  mikroskopische  Unter- 
suchung der  Schlagsahnebläschen  zeigt  ein  Ge- 
füge aus  festem  Eiweiß,  durchsetzt  mit  Flächen 
von  festem  Fett,  das  in  dünnen  Lamellen  sich 
ausbreitet  und  der  Form  der  Schaumbläschen 
sich  ganz  anpaßt.  Beim  Erwärmen  über  den 
Schmelzpunkt  des  Fetts  fällt  die  Schlagsahne 
zusammen,  bleibt  aber  immer  noch  etwas  schau- 
mig, weil  ja  das  festgewordene  Eiweiß  nicht 
schmelzen  kann. 

Die  chemische  Natur  dieses  Schaumstoffes 
der  Milch  ist  noch  nicht  untersucht  worden. 
Es  ist  sicher,  daß  er  nicht  identisch  ist  mit  dem 
Milchalbumin,  denn  dieses  gerinnt  ja  beim  hohen 
Erhitzen  der  Milch,  ohne  daß  die  Fähigkeit  zu 
schäumen  dabei  verloren  geht.  Daß  auch  das 
Kasein  als  Schaumstoff  nicht  in  Frage  kommt, 
beweist  der  Umstand,  daß  die  Schlagsahne  beim 
Sauerwerden  nicht  zusammenfällt,  trotzdem  das 
Kasein  ausgeflockt  ist.  Auch  das  Schäumen 
des  sauren  Rahms  beim  Buttern  spricht  da- 
gegen. Es  handelt  sich  also  um  einen  dritten 
Eiweißstoff  der  Milch.  Ansätze  zu  dessen  Rein- 
gewinnung sind  schon  von  Storch  (Milch- 
zeitung 1897,  259)  und  von  Voeltz  (Pflüger's 
Archiv  102,  373)  gemacht  worden.  Die  Er- 
gebnisse zeigen  aber  ziemlich  starke  Abwei- 
chungen, so  daß  dieser  Punkt  noch  nicht  als  end- 
gültig geklärt  angesehen  werden  kann. 

III.  Die  Butterbildung. 
Die  Lehrbücher  der  Milchwirtschaft  betrach- 
ten die  Butterbildung  immer  noch  vom  Stand- 
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punkt  der  alten  Soxhlet'schen  Theorie  von  1876. 
Danach  befindet  sich  das  Fett  in  den  Milch- 
kügelchen  im  unterkühlten  Zustande,  ist  also 
flüssig  und  kann  daher  nicht  zusammenkleben  ; 
erst  wenn  es  durch  die  heftige  Erschütterung 
beim  Buttern  fest  geworden  ist,  können  aus 
dem  festen  oder  halbfesten  Fett  sich  die  Butter- 
klümpchen  formen. 

Diese  Theorie  ist  schon  vielfach  durchlöchert 
worden.  Storch  zeigte  (Milchzeitung  1897,  259), 
daß  auch  bei  30 0  noch  aus  dem  Rahm  Butter 
gewonnen  werden  kann.  Hi tt eher  (Landw. 
Jahrbücher  51,  1918)  hat  selbst  bei  einer  An- 
fangstemperatur von  41  °,  die  allerdings  während 
des  Butterns  bis  auf  30°  herunterging,  noch 
Butter  gewonnen.  Der  Verfasser  konnte  bei 
einer  gleichbleibenden  Butterungswärme  von 
34°  noch  Butter  erzielen,  nicht  aber  bei  39°. 

Gegen  diese  Theorie  sprechen  ferner  die 
sorgfältigen  Untersuchungen  von  W.  van  Dam 
(Landw.  Versuchsstationen  86,  393),  1915  über 
die  Zustandsänderungen  des  Fetts  beim  Ab- 
kühlen von  Rahm,  van  Dam  beobachtete  die 
Ausdehnung  des  Fetts  in  verschieden  lange 
gekühltem  Rahm  bei  langsamer  Erwärmung  und 
machte  aus  der  Größe  der  Ausdehnung  Schlüsse 
auf  den  physikalischen  Zustand  des  Fetts.  Er 
fand,  daß  es  für  jede  Temperatur  einen  Gleich- 
gewichtszustand des  Fetts  gibt,  der  sich  aber 
nur  äußerst  langsam  einstellt.  Wenn  gefrorener 
Rahm  nach  dem  Auftauen  langsam  erwärmt 
wird,  so  ist  die  Ausdehnung  des  Fetts  bis  11° 
nur  gering,  dann  zwischen  11°  und  20°  recht 
groß,  über  20°  wieder  gering.  Zwischen  11° 
und  20 0  tritt  also  eine  Zustandsänderung  ein  ; 
das  durch  die  tiefe  Temperatur  des  gefrorenen 
Rahms  erstarrte  Fett  schmilzt.  Da  die  Fette 
als  Gemisch  von  vielen  Glyzeriden  keinen 
scharfen  Schmelzpunkt  haben,  so  setzt  bei  etwa 
11°  erst  ein  allmähliches  Weichwerden  ein,  das 
bei  höherer  Temperatur  fortschreitet  und  bei 
etwa  20°  zum  nahezu  vollkommen  flüssigen 
Zustand  führt.  Bei  Stallfütterung,  insbesondere 
bei  Stroh-  und  Rübenfütterung,  erhöht  sich  der 
Schmelzpunkt  um  5  und  mehr  Grade.  Nach 
van  Dam  ist  bei  Weidemilch  nach  21  stün- 
digem Kühlen  auf  16°  noch  alles  Fett  flüssig, 
bei  13°  ist  nach  21  Stunden  ein  Teil  halbfest, 
bei  11°  alles  Fett  halbfest. 

Die  Butterbildung  verläuft  folgendermaßen  : 
Der  Rahm  wird  im  Butterfaß  heftig  bearbeitet, 
viel  Luft  wird  hineingeschlagen  und  der  Rahm 
schäumt  stark.  Ziemlich .  plötzlich  sinkt  dann 
der  Schaum   zusammen   und  fast  gleichzeitig 


werden  die  Butterkörnchen  so  groß,  daß  man 
sie  mit  bloßem  Auge  wahrnehmen  kann. 

S  i  e  d  e  1  zeigte,  daß  in  angebuttertem  Rahm, 
ehe  der  Schaum  zusammenfällt,  fast  alles  Fett 
im  Schaum  sich  angesammelt  hat  und  daß  die 
darunter  befindliche  Flüssigkeit  sehr  fettarm 
ist.  Er  zeigte  ferner,  daß  Rahm  von  ange- 
butterter Milch,  welcher  nicht  mehr  schäumte 
(siehe  oben),  sich  nicht  verbuttern  läßt.  Man 
kann  auf  Grund  dieser  Beobachtungen  unter 
Verwertung  der  Erfahrungen  mit  dem  Mager- 
milchschaum folgende  Erklärung  der  Butter- 
bildung annehmen  :  Der  Rahm  enthält  viel 
Schaumstoff,  der  die  Fettkügelchen  umhüllt. 
Beim  Buttern  kommt  viel  Luft  in  den  Rahm, 
die  Oberfläche  wird  also  stark  vergrößert  und 
der  Schaumstoff  geht  in  die  Oberfläche  der 
Luftbläschen  und  reißt  dabei  das  Fett  mit.  So 
entsteht  also  ein  fettreicher  Schaum  auf  einer 
fettarmen  Flüssigkeit,  der  späteren  Buttermilch. 
Die  Fettkügelchen  lagern  in  den  Schaumlamellen 
außerordentlich  dicht  aneinander  und  werden 
durch  den  Oberflächendruck  zu  Häufchen  zu- 
sammengepreßt. Vielleicht  genügt  bei  weichem 
Fett  der  Oberflächendruck  auch  schon  zur  Bil- 
dung von  Butterklümpchen,  bei  denen  also  die 
einzelnen  Kügelchen  ihre  Individualität  ganz 
verloren  haben.  Der  Schaumstoff  in  den  La- 
mellen des  Rahmschaumes  erstarrt  nun  allmäh- 
lich, durch  das  weitere  Bearbeiten  des  Rahms 
wird  das  Gefüge  zerrissen,  der  Schaum  fällt 
zusammen.  Die  Häufchen  oder  Klümpchen  der 
Fettkügelchen  sind  von  festgewordenen  Mem- 
branen umgeben  und  werden  durch  das  Schlag- 
werk des  Butterfasses  schnell  zu  immer  größeren 
Klümpchen  vereinigt.  So  erklärt  es  sich,  daß 
fast  gleichzeitig  mit  dem  Zusammenfallen  des 
Schaums  die  Butterbildung  sichtbar  wird  ;  beide 
haben  eine  gemeinsame  Ursache. 

Die  praktische  Erfahrung  stützt  dieseTheorie. 
Es  ist  schon  erwähnt  worden,  daß  Butter  auch 
bei  solchen  Wärmegraden  gewonnen  werden 
kann,  bei  denen  das  Fett  vollkommen  flüssig 
ist.  Das  ist  nicht  erstaunlich,  da  ja  hiernach 
der  feste  Zustand  des  Fetts  zur  Butterbildung 
nicht  nötig  ist.  Schaumbildung  und  Festwerden 
des  Schaumstoffes  finden  auch  bei  höherer 
Temperatur  statt.  Die  Höchstgrenze  für  die 
Butterbildung,  die  sich  bei  geeigneter  Versuchs- 
anordnung wohl  noch  weit  über  34°  hinaus- 
schieben ließe,  ist  durch  die  mechanische  Zer- 
splitterung der  Fettkügelchen  und  der  neuge- 
bildeten Klümpchen  gegeben.  Diese  nimmt 
mit  steigender  Wärme  sehr  schnell  zu,  so  daß 
bei  50°  nach  einstündigem  Buttern  von  Voll- 
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milch  83 — 87  Proz.,  nach  zweistündigem  Buttern 
100  Proz.  des  Fetts  vollkommen  homogenisiert 
sind  und  durch  die  Zentrifuge  nicht  mehr  von 
der  Magermilch  getrennt  werden  können  (Sieg- 
feld, Hildesheimer  Molkereizeitung  1908,  287). 

Als  Bestätigung  dieser  Oberflächenspannungs- 
theorie können  auch  die  praktischen  Maßnahmen 
zur  Erzielung  einer  guten  Ausbeute  gerechnet 
werden.  Als  Norm  für  die  Butterung  wählt 
man  nicht  dieButterungs  w  ä  r  m  e  ,  weil  diese  dem 
Schmelzpunkt  des  Fetts  angepaßt  werden  muß, 
sondern  die  Butterungs  d  a  u  e  r.  30  —  45  Minuten 
gilt  als  Regel  bei  Verwendung  von  Sauerrahm. 
Bei  steigender  Wärme  verläuft  die  Butterung 
schneller.  Unterhalb  10°  beansprucht  das 
Buttern  sehr  viel  Zeit;  bei  Wärmegraden  unter 
5°  sind  m.  W.  keine  Versuche  gemacht  worden. 
Die  Butterungsdauer  scheint,  wenn  man  die 
Kurve  extrapoliert,  noch  oberhalb  0°  unendlich 
groß  zu  werden. 

Zur  Aufklärung  der  Ursache  wurden  Butter- 
ungsversuche bei  tiefer  Temperatur  angestellt 
und  in  den  in  kurzen  Zeitabschnitten  entnommenen 
Proben  wurde  mikroskopisch  der  Zustand  der 
Fettkügelchen  bestimmt.  Tab.  II  bringt  das  Er- 
gebnis eines  solchen  Versuches. 

Tabelle  II. 
Butterungsdauer  bei  langsam  gestei- 
gerter Butterungswärme. 
Dezember  1921.  Rübenfütterung. 
Erstarrungspunkt  des  Fetts  23,6°. 


Butter- 

Butter- 

Anzahl Haufen 

Anz.  Klumpen 

ungs- 

ungs- 

der Größenklasse 

d.  Größenklasse 

wärme 

dauer 

1 

4 

16 

64 

1 

4 

16 

64 

frischer  Rahm 

17 

18 

1 

0 

1 

0 

0 

0 

13,5» 

2,5Min. 

119 

15 

0 

0 

3 

1 

0 

0 

n 

5  „ 

162 

18 

0 

0 

6 

0 

1 

0 

10  „ 

112 

25 

6 

0 

3 

0 

0 

0 

.  a 

15  „ 

80 

24 

13 

0 

15 

2 

0 

0 

ft 

20  „ 

50 

30 

6 

6 

1 

0 

0 

0 

14,5° 

30  „ 

25 

56 

3 

0 

4 

0 

0 

0 

35  „ 

29 

37 

5 

2 

4 

1 

0 

0 

40  „ 

56 

46 

8 

0 

7 

1 

0 

0 

45  „ 

59 

46 

6 

2 

9 

0 

0 

0 

15,8° 

50  „ 

34 

26 

9 

0 

0 

4 

1 

0 

16,5° 

52  „ 

15 

18 

10 

0 

7 

8 

2 

0 

tf 

55  „ 

1 

8 

4 

4 

2 

11 

3 

3 

ff 

60  „ 

6 

8 

5 

0 

0 

13 

3 

0 

62  „ 

1 

0 

2 

0 

2 

3 

4 

6 

64  „ 

2 

2 

1 

0 

0 

14 

7 

5 

73  „ 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

4 

7 

17,3° 

77  „ 

0 

0 

0 

0 

0 

1 

3 

8 

Es  wurden  in  einer  Zählkammer  von  0,01  mm 
Tiefe  mit  dem  Ska  r'schen  Zählokular  die  Haufen 
und  Klümpchen  getrennt  gezählt  und  zwar  in 
vier  Größenklassen  geteilt.  Die  Zählungen  er- 
gaben in  allen  Versuchen  übereinstimmend  das- 
selbe Bild.  Auch  bei  tiefster  Butterungswärme 
(z.  B.  bei  +2°)  findet  stets  Haufenbildung  statt 
und  zwar  schon  in  wenigen  Minuten,  weiter 
erfolgt  nichts.  Erst  wenn  der  Wärmegrad  hoch 
genug  ist,  um  das  Fett  einigermaßen  weich  zu 
machen,  dann  entstehen  aus  den  Haufen  die 
Klumpen.  Die  Oberflächenerscheinungen  werden 
durch  tiefe  Temperaturen  nicht  unterbunden, 
aber  die  Härte  des  Fetts  in  den  Kügelchen  ver- 
hindert ihr  Zusammengedrücktwerden.  Weitere 
Versuche  sind  in  den  „Forschungen  auf  dem 
Gebiet  der  Milchwirtschaft"  II,  76,  1922,  ab- 
gedruckt. 

Daraus  folgt,  daß  die  Butterungswärme  sich 
nach  dem  Schmelzpunkt  des  Fetts  richten  muß  ; 
es  kommen  aber  neben  diesem  noch  andere 
Faktoren  hinzu,  welche  die  Butterungsdauer 
bestimmen,  nämlich  die  Art  der  Kühlung,  die 
Menge  des  Schaumstoffes,  die  Größe  der  Fett- 
kügelchen, der  Säuregrad  des  Rahms,  die  Art 
und  Geschwindigkeit  der  Bearbeitung. 

Die  Zählversuche  beweisen,  daß  zuerst  die 
Fettkügelchen  sich  zu  Haufen  zusammenballen, 
ohne  ihre  Kugelgestalt  zu  verlieren.  Es  muß 
also  eine  unsichtbare  Hülle  vorhanden  sein,  die 
sie  zusammenklebt.  Diese  Hülle  kann  nun 
unter  besonderen  Umständen  sichtbar  gemacht 
werden,  nämlich  in  der  Butter  selbst.  Unter- 
sucht man  Butter  in  dünner  Schicht  unterm 
Mikroskop,  so  sieht  man  nur  Wassertröpfchen 
und  Luftbläschen  und  sonst  kein  Gefüge.  Läßt 
man  aber  solch  Präparat  mehrere  Tage  stehen, 
so  wird  der  Rand  der  Butter  durch  Verdunstung 
des  Wassers  klar  und  in  diesem  klaren  Rande 
sieht  man  in  ganz  zarten  Linien  die  Hüllen  der 
einzelnen  Fettkügelchen,  je  nach  der  Behand- 
lung der  Butter  mehr  oder  weniger  gut  noch 
die  Kugelform  zeigend.  Die  Butter  ist  also 
nicht  als  eine  strukturlose  Fettmasse  anzusehen, 
in  welcher  die  Wassertröpfchen  wahllos  zerstreut 
sind.  Hunziker1)  faßt  die  allgemeine  Ansicht 
in  folgende  Worte  :  „Butter  ist  eine  Masse  von 
Butterfett,  in  welcher  kleineTröpfchen  von  Butter- 
milch emulgiert  sind.  Butter  stellt  eine  Emul- 
sion dar,  in  welcher  das  Fett  die  kontinuierliche 
Phase  ist  und  das  hydratisierte  Kolloid,  näm- 

1)  Hunziker,  The  Butterindustry,  La  Grange, 
Illinois  1920,  S.  272. 
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lieh  die  Buttermilch,  die  disperse  Phase."  Diese 
Ansicht  ist  falsch,  denn  die  sichtbaren  Hüllen 
zeigen,  daß  das  Fett  keine  kontinuierliche  Phase 

ist. 

Diese  Membranen  in  der  Butter  entsprechen 
ganz  den  zarten  festen  Häutchen,  welche 
Ramsden  (loc.  cit.)  bei  der  Emulsion  von 
Olivenöl  in  Saponinlösung  bemerkte.  Sie  be- 
stehen aus  dem  infolge  der  niedrigen  Ober- 
flächenspannung sich  an  den  Grenzflächen  ver- 
dichtenden Kolloid  und  sind  nur  unter  be- 
stimmten optischen  Bedingungen  sichtbar.  Ihre 


Existenz  ist  ebenfalls  durch  die  Soxhlet'sche 
Theorie  nicht  erklärbar. 

Die  Entstehung  von  Milchschaum  und  Schlag- 
sahne, die  Bildung  einer  festen  Haut  beim  Er- 
hitzen der  Milch,  die  Entstehung  von  Butter 
beim  Bearbeiten  des  Rahms  lassen  sich  alle 
durch  die  Annahme  eines  Schaumstoffes  in  der 
Milch,  der  vermutlich  ein  Eiweißstoff  ist,  er- 
klären. Der  Beweis  für  die  Existenz  dieses 
Stoffes  in  der  Milch  darf  als  gegeben  betrachtet 
werden,  wennschon  seine  Reindarstellung  noch 
nicht  geglückt  ist. 


Ueber  die  elektrolytische  Rlkalientziehung  aus  Salzen. 

Von  A.  Lottermoser  (Dresden.)  (Eingegangen  am  4.  März  1922.) 


Die  kurze  Veröffentlichung  von  M.  Kr  ö  g  e  r  l) 
über  die  Darstellung  von  Kieselsäure-  und  Wolf- 
ramhydroxydsolen mit  Hilfe  der  Hildebrandzelle 
veranlaßt  mich,  hinzuweisen  auf  Untersuchungen, 
welche  im  Laboratorium  von  Knorre's  in  den 
Jahren  1899,  1903  und  1905  ausgeführt  wor- 
den sind  und  auf  meine  Versuche,  die  ich  1920 
begonnen  hatte,  ohne  die  früheren  Arbeiten  zu 
kennen.  Da  ich  beabsichtige  über  den  Gegen- 
stand weiter  zu  arbeiten,  möchte  ich  etwas 
näher  auf  das  bisher  Erreichte  eingehen. 

Es  ist  bekannt,  daß  man  durch  Elektrolyse 
einer  Chromatlösung  mit  Diaphragma  zu  Bi- 
chromat  gelangt,  da  dem  Chromat  Alkali  ent- 
zogen wird.  Dieser  Vorgang  ist  besonders 
eingehend  von  Erich  Müller2)  studiert  wor- 
den. Ich  habe  vor  kurzem  mit  Dipl.-Ing.  Kurt 
Falk  über  diesen  Prozeß  weitere  Versuche  an- 
gestellt, um  besonders  die  Bedingungen  für  die 
besten  kathodischen  und  anodischen  Stromaus- 
beuten und  ihren  zeitlichen  Verlauf  zu  studieren. 
Ueber  die  Einzelheiten  dieser  Untersuchungen 
wird  an  anderer  Stelle  berichtet,  hier  soll  nur 
so  viel  angedeutet  werden,  daß  bei  Anwendung 
von  Tondiaphragmen  die  Ausbeuten  an  Anode 
und  Kathode  wesentlich  von  den  Konzentra- 
tionen und  Ueberführungszahlen  der  anwesen- 
den Elektrolyte  abhängig  sind,  die  günstigsten 
Bedingungen  bei  Zwischenspaltung  eines  be- 
sonderen Mittelraumes  zwischen  Kathoden-  und 
Anodenraum  und  Fällung  sämtlicher  Räume 
mit  derselben  Chromatlösung  obwalten  und  der 


!)  M.Kröger,  Koll.-Zeitschr.  30,  16  (1922). 

2)  Erich  Müller  u.  Sauer,  Zeitschr.  f.  Elektro- 
chem.  18,  844  (1912);  Erich  Müller,  Elektrochem. 
Praktikum,  3.  Aufl.  (Dresden  u.  Leipzig),  179. 


Prozeß  leicht  so  weit  fortgesetzt  werden  kann, 
bis  im  Anodenraume  nur  noch  Chromsäure  ent- 
halten ist,  ein  Zustand,  der  sich  durch  rapiden 
Anstieg  der  Klemmenspannung  bei  konstant 
gehaltener  Stromstärke  kennzeichnet.  Indessen 
ist  die  Anwendung  von  Diaphragmen  durchaus 
nicht  Bedingung  für  die  Durchführung  des  Pro- 
zesses, sondern  er 'verläuft  in  demselben  Sinne, 
wenn  auch  selbstverständlich  mit  sehr  ungün- 
stigen Anoden-  und  Kathodenausbeuten,  wenn 
man  eine  Art  Glockenapparat  anwendet. 

An  Molybdaten  und  Wolframaten  sind  Elek- 
trolysen mit  Diaphragma  von  Eitzbacher, 
Terwelp,  Schaefer  und  Junius3)  im 
Kn or re 'sehen  Laboratorium  ausgeführt  wor- 
den. Sie  haben  dabei  aus  gewöhnlichen  Molyb- 
daten und  Wolframaten  Para-  und  Metamolyb- 
date,  bzw.  -wolframate,  ja  selbst  die  freien 
Säuren  gewonnen,  doch  haben  sie  keine  Ver- 
suche über  den  Gang  der  Elektrolyse,  vor  allem 
keine  Vorausberechnung  darüber  angestellt,  wie- 
viel Alkali  in  dem  Kathodenraum  durch  Ent- 
ladung und  Ueberführung  entstanden  sein  muß, 
um  im  Anodenraum  ein  Salz  bestimmter  Zu- 
sammensetzung zu  erhalten.  Vielmehr  haben 
sie  zur  Darstellung  der  Parasalze  die  Elektro- 
lyse bis  nahe  an  eine  neutrale  Reaktion  der 
Anodenflüssigkeit  (Natrium-  und  Kaliumsalze 
der  normalen  Säuren  reagieren  bekanntlich  in 
Lösung  durch  Hydrolyse  alkalisch)  zur  Gewin- 
nung der  Metasalze  bis  zur  sauren  Reaktion 
der  Lösung  fortgeführt  und  endlich  Abscheidung 
der  Säuren  bei  sehr  lange  fortgesetzter  Elek- 
trolyse erreicht. 

3)  Dissertationen,  Berlin  1899,  1903,  1903  u.  1905; 
Schaefer,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  38,  174  (1904); 
Junius,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  46,  428  (1905). 
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Ich  habe  nun  diese  quantitativen  Unter- 
suchungen zunächst  am  normalen  Wolframat 
Na2W04.2H20  in  Angriff  genommen  und  bin 
zuerst  auf  die  Gewinnung  von  Parawolframat 
ausgegangen.  Die  Versuchsanordnung  war  die 
folgende  :  Eine  Tonzelle  aus  Berliner  Porzellan 
von  ungefähr  250  ccm  Fassungsraum  wurde 
mit  einer  Lösung  von  51  g  Na2W04 . 2  H20 
mit  HoO  auf  200  ccm  gelöst  beschickt;  in  diese 
Lösung  tauchte  die  zu  einem  Zylinder  gebogene 
Platinanode.  Die  Zelle  stand  in  einem  weiten 
Becher,  welcher  mit  750  ccm  einer  genau  Vio 
norm.  Na  O  H  beschickt  war.  Zur  Vermeidung 
einer  Elektroosmose  wurde  die  Flüssigkeit  im 
Anodenraum  2  ccm  tiefer  als  im  Kathoden- 
raume  gestellt.  Die  Elektrolyse  wurde  mit 
2  Ampère  unter  gleichzeitiger  Einschaltung  eines 
Kupferkoulometers  durchgeführt. 

Die  Berechnung  der  elektrolytischen  Um- 
wandlung des  normalen  Wolframates  in  Para- 
wolframat gestaltet  sich  unter  den  beschriebenen 
Verhältnissen  folgendermaßen  : 
1 2  Na2  W04  +  7H20  =  14NaOH  +  Na10W12O41 

d.  h.  6  Molen  normalen  Wolframats  müssen 
7  Mol  Na  OH  entzogen  werden,  damit  jenes 
im  Parawolframat  von  obiger  Formel  übergeht. 
Na2W04.2H20  hat  das  Mol.-Gew.  330,  somit 
können  wir  die  Proportion  aufstellen  :  6 . 330 
:  70000  =  51  :x,  wenn  wir  das  entzogene  Al- 
kali in  ccm  Vio  norm.  Lösung  ausdrücken,  x 
ist  dann  1803  ccm  Vio  norm.,  die  zu  dem  schon 
im  Kathodenraum  befindlichen  750  ccm  Vio  norm, 
hinzugekommen  sein  müssen,  wenn  der  Ueber- 
gang  des  Wolframats  in  Parasalz  beendet  ist. 
Nimmt  man  nun,  wie  es  im  allgemeinen  üblich 
ist,  an,  daß  zehn  Proz.  der  gebildeten  Natron- 
lauge in  den  Poren  des  Diaphragmas  verbleiben, 
so  tritt  eine  Menge  NaOH  =  1623  ccm  Vio  norm, 
in  den  Kathodenraum  über.  Der  Versuch  muß 
also  abgebrochen  werden,  wenn  die  Gesamt- 
alkalimenge im  Kathodenraume  2373  ccm 
Vio  norm,  beträgt.  Da  nun  zur  Ueberwachung 
des  Fortganges  der  Reaktion  2  ccm  der  Kathoden- 
lauge titriert  werden,  müssen  diese  bei  Schluß 
des  Versuches  6,33  ccm  Vio  norm,  entsprechen. 

Gibt  man  aber  dem  Parawolframat  die  For- 
mel Na6W7024. 16 H20,~  so  gestaltet  sich  die 
analoge  Rechnung  so:  7  Na2  W04  +  4  H2  O 
=  8  Na  O  H  +  Na6 W7  024.  Aus  5 1  g  Wolframat 
müßte  sich  theoretisch  NaO H  =  1766,2  ccm 
Vio  norm,  ergeben,  das  ist  für  2  ccm  Kathoden- 
lauge 6,24  ccm  Vio  norm. 

Rund  sollten  also  am  Ende  2  ccm  Kathoden- 
lauge 6,30  ccm  Vio  norm,  entsprechen. 


Nach  beendetem  Versuche  kristallisierten 
aus  der  Anodenlösung  große,  glasglänzende 
Kristalle  aus,  die  schon  dem  äußeren  Aussehen 
nach  als  solche  des  Parawolframates  erkannt 
wurden.  Eine  Kristallwasser-  und  Wolfram- 
bestimmung bestätigte  dies.  Die  Wolframbestim- 
mung geschah  nach  dem  auch  im  Treadwell 
beschriebenen,  ausgezeichneten  und  leicht  aus- 
führbaren Benzidinverfahren. 
0,7970  g  des  lufttrockenen  Salzes  gaben 

0,1363  g  H20  =  13,63  Proz. 
0,5590  g  des  lufttrockenen  Salzes  gaben 

0,4342  g  W03=  77,69  Proz. 
0,4769  g  des  lufttrockenen  Salzes  gaben 

0,3704  g  W03  =  77,66  Proz. 
Es  zeigte  sich  nun,  daß  auch  dann  das 
Parawolframat  auskristallisierte,  als  darauf  aus- 
gegangen wurde,  das  Diwolframat  aus  dem  nor- 
malen Wolframat  darzustellen.  Die  Reaktion 
ist  die  folgende:  2  Na2  W04  +  H20  =  2  Na  O  H 
+  Na2W207,  auf  ein  Mol  Wolframat  entsteht 
also  ein  Mol  Na  OH. 

Die  Berechnung  ergibt,  daß  unter  den 
gleichen  Verhältnissen,  wie  oben  angegeben, 
2  ccm  Kathodenlauge  nach  Beendigung  des  Pro- 
zesses 5,71  ccm  Vio  norm,  entsprechen  müßten. 
Bei  der  Ausführung  der  Elektrolyse  war  die- 
selbe aber  versehentlich  etwas  zu  weit,  d.  h.  bis 
zu  dem  Punkte  2  ccm  Kathodenlauge  =5,96  ccm 
Vio  norm,  gegangen.  Beim  Stehen  schied  die 
Kathodenlauge  Kristalle  desselben  Aussehens 
wie  beim  oben  beschriebenen  Versuche  aus. 
Ihre  Analyse  ergab: 
1,1041  g  lufttrockenen  Salzes  lieferten 

0,8597  g  W03=  77,85  Proz. 
0,7967  g  lufttrockenen  Salzes  gaben 

0,1226  g  HoO=  15,39  Proz. 
Die  theoretischen  Zahlen  für  das  Salz 
Na10W12O41 .28 HoO  sind  für  W03  =  77,37  Proz., 
für  H2Ö  =  14,02  Proz.,  für  das  Salz  Na6W7024 
.  16H20  auf  W03  =  77,40  Proz.,  auf  H20 
=  13,73  Proz.  Dem  bei  dem  letzten  Versuche 
entstandenen  Salze  könnte  vielleicht  eine  Spur 
Metawolframat  beigemischt  sein:  Na2W4013 
.10 H20  enthält  theoretisch  79,30  Proz.  WO;> 
und  15,4  Proz.  H20. 

Die  Dimensionen  des  angewendeten  Appa- 
rates sind  nun  angesichts  des  wertvollen  zu 
verarbeitenden  Materiales  reichlich  groß,  ich 
habe  deshalb  denselben  bei  weiteren  Versuchen 
durch  einen  bedeutend  kleineren  ersetzt,  dessen 
Anodenraum,  also  das  Innere  der  zylindrischen 
Tonzelle,  35  —  40  ccm  aufnehmen  konnte  und 
dessen  Kathodenraum  300  ccm  Vio  norm.  Natron- 
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lauge  faßte.  Darin  sollte  zuerst  Natriumtri- 
wolframat  Na4W3  Ou  .  7  H20  dargestellt  werden. 
Die  Umsetzung  wäre  die  folgende;  3  Na2Wo4 
+H20  =  2NaOH-hNa4W:5011  und  2  ccm  der 
Kathodenlauge  sollten  =3,63  ccm  Vi  o  norm, 
sein.  Die  Titration  ergab  am  Schluß  2  ccm 
Kathodenlauge  =  3,78  ccm  Vi o  norm.,  also  ein 
wenig  zu  viel.  Es  kristallisierte  abermals  Para- 
wolframat  aus  der  Anodenlösung  aus: 

0,5139  g  Subst.  gaben  0,3990  g  W03  oder 
77,64  Proz.,  obgleich  zur  völligen  Umwandlung 
des  normalen  Wolframates  in  Parawolframat  am 
Schlüsse  2  ccm  =4,87  ccm  Vio  norm,  hätten 
sein  müssen,  also  rund  1  ccm  Vio  norm,  mehr 
für  je  2  ccm  hätten  entstehen  sollen.  Das  kann 
nicht  anders  gedeutet  werden,  als  daß  Natrium- 
parawolframat  als  Bodenkörper  auch  mit  Lösun- 
gen im  Gleichgewicht  sich  befindet,  in  denen 
das  Verhältnis  von  NaOH:W03  ein  größeres 
ist  als  5 : 6  oder  6 : 7  wie  im  Parawolframat, 
z.  B.  mit  Lösungen  NaOH:W03  wie  1  :  1  oder 
gar  4:3.  Meines  Wissens  sind  bisher  die 
Gleichgewichte  zwischen  Na  O  H,  W03  und 
Bodenkörpern  noch  nicht  systematisch  unter- 
sucht worden,  würden  sich  wohl  auch  nicht 
leicht  untersuchen  lassen;  aber  die  hier  ange- 
gebene Methode  des  Entzuges  von  Alkali  durch 
Elektrolyse  aus  Wolframatlösungen  bietet  die 
Möglichkeit,  beliebige  Verhältnisse  zwischen 
Na  OH  und  W03  in  der  Lösung  herzustellen. 
Ich  habe  Herrn  cand.  ehem.  Flath  zur  Unter- 
suchung dieser  Verhältnisse  veranlaßt. 

Die  Methode  der  elektrolytischen  Ansäuerung 
ist  einer  sehr  vielseitigen  Anwendung  fähig, 
sie  läßt  sich  nicht  nur  auf  Wolframate  und 
Molybdate,  sondern  auch  auf  Vanadate,  Tanta- 
late,  Niobate,  ferner  alle  Salze,  welche  auch 
saure  Salze  bilden  können,  wie  Sulfate,  Phos- 


phate, Arseniate  usf.  anwenden  und  soll  dazu 
verwendet  werden. 

Was  endlich  die  Möglichkeit  der  Darstellung 
kolloider  Säuren  betrifft,  so  hat  Schaefer4) 
in  seiner  Dissertation  ausgeführt,  daß  durch 
eine  Tag  und  Nacht  fortgesetzte  Elektrolyse 
mit  Diaphragma  die  Anodenlösung  in  einen 
dicken  Brei  von  gelber  Wolframsäure  verwandelt 
worden  sei.  Nun  hat  Schaefer  eine  gesättigte 
Lösung  von  Natriumwolframat  zur  Elektrolyse 
verwendet,  und  es  ist  die  Möglichkeit  nicht 
von  der  Hand  zu  weisen,  daß  man  in  wesent- 
lich verdünnterer  Lösung  zu  einer  kolloiden 
Lösung  von  Wolframsäure  würde  ebenso  ge- 
langen können,  wie  es  Kröger  mit  der  Hil- 
debrandtzelle gelungen  ist,  mit  dem  wesent- 
lichen Unterschiede,  daß  im  Falle  der  Anwen- 
dung des  Diaphragmas  eine  kathodische  Re- 
duktion nicht  in  Betracht  kommt.  Auch  diese 
Versuche  sollen  an  einer  ganzen  Reihe  von 
Salzen,  z.  B.  Silikaten,  Wolframaten,  Molybdaten 
usw.  in  Angriff  genommen  werden. 

Damit  ist  aber  die  Fülle  der  Möglichkeiten 
noch  nicht  erschöpft,  vielmehr  läßt  sich  auch 
der  Vorgang  der  Entziehung  von  Alkali  umge- 
kehrt denken,  d.  h.  man  könnte  eine  Entziehung 
von  Säure  auf  elektrolytischem  Wege  herbei- 
führen. Dadurch  würden  basische  Salze  ge- 
bildet werden.  Allerdings  ließe  sich  dieser 
Prozeß  nur  dort  verwirklichen,  wo  die  Kathode 
keine  Reduktionswirkungen  herbeiführen  kann, 
die  störende  Beimengungen  erzeugen  würden. 
An  Aluminium-,  Chromi-,  Thorium-  und  Zirkon- 
salzen  soll  der  Versuch  zur  Durchführung  dieses 
Gedankens  in  Angriff  genommen  werden. 
Dresden,  Februar  1922. 

Technische  Hochschule. 

*)  Schaefer,  loc.  cit. 


Referate. 


Arbeiten  über  allgemeine  Kapillarchemie. 

Bancroft,  W.  D.,  Einige  Probleme  der  Kon- 
taktkatalyse. (Trans.  Amer.  Elektr.Soc.36,  139,  1920.) 

Als  Beispiel  einer  spezifischen  Wirkung:  Trichlor- 
äthylchlorformiat  wird  durch  A1203  in  C02+CC14 
zerlegt;  durch  Fe203  in  Phosgen.  Auch  hier  tritt  ein 
solches  Gleichgewicht  ein,  wenn  das  Reaktionsprodukt 
nicht  ständig  entfernt  wird.  R.  E.  Lg. 

Müller,  E.,  Die  innere  oder  katalytische  De- 
hydroxydation  des  Formaldehyds.  (Zeitschr.  f. 
Elektrochemie  27,  558,  1921.) 

Bei  Zugabe  von  fein  verteilten  Metallen  wie  Cu, 
Ag,  Pd  oder  Pt  zu  alkalischem  Formaldehyd  werden 
geringe  Mengen  H2  entwickelt.  Stürmisch  wird  diese 


H2- Entwicklung  bei  Zugabe  von  kolloider  Rhodiums 
lösung.  30  ccm  15nNaOH  +  50  ccm  20prozentige- 
CH20  geben  mit  0,05  g  Rh  bei  25°  in  zwei  Stunden 
drei  Liter  H2.  Daneben  bildet  sich  Ameisensäure.  — 
Aehnliche  Dehydroxydationen  sind  bei  einigen  Alko- 
holen möglich  (ibid.  563;.  R.  E.  Lg. 

Reboul,  G.,  u.  R.  Luce,  Bedeutung  der  geo- 
metrischen Gestalt  fester  Körper  auf  die  chemi- 
schen Veränderungen,  welche  sie  erleiden.  (Compt. 
rend.  172,  917,  1921.) 

Platten,  Prismen.  Pyramiden  usw.  von  Ag  oder 
Cu  wurden  in  H2S-,  Sulfid-,  Cl2-,  Br2,  J2- haltige  Lö- 
sungen gebracht.  Stets  war  dort  die  Reaktionsge- 
schwindigkeit (Dicke  der  umgewandelten  Schicht,  ge- 
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messen  an  den  Interferenzfarben)  am  größten,  wo 
der  Krümmungsradius  den  kleinsten  Wert  hat.    R.  E.  Lg. 


Arbeiten  technischen  Inhalts. 

a)  Glühlampenfabrikation. 

Siebel,  K.,  Ueber  die  Aenderung  des  elek- 
trischen Widerstandes  von  Kohle  durch  Gasabsorp- 
tion.   (Zeitschr.  f.  Phys.  4,  288,  1921.) 

Entgasung  eines  Glühlampenfadens  aus  Kohle 
bewirkt  Widerstandsabnahme.  Bei  Aufnahme  von 
Luft,  N  H3,  C  02,  S  02  wächst  der  Widerstand.  R.  E.  Lg. 

b)  Metallurgie. 

Andrews,  J.  H.,  Einige  Notizen  zur  Theorie 
der  Okklusion  von  Gasen  in  Metallen.  (Trans. 
Faraday  Soc.  14,  232,  1919.) 

Wahrscheinlich  bedingt  die  amorphe  Phase  diese 
Absorption,  so  daß  man  bei  bearbeiteten  Metallen  einen 
größeren  Gasgehalt  erwarten  kann.  Bei  der  Rekristal- 
lisation erfolgt  Abgabe.  R.  E.  Lg. 

At  en,  A.  H.  W.,u.  L.M.  Boeslage,  Die  Kristal- 
lisation der  Metalle  durch  galvanische  Fällung 
und  Erscheinungen,  welche  damit  zusammen- 
hängen.   (Ree.  trav.  chim.  Pays-Bas  39,  720,  1920.) 

Auch  das  aus  AgN03  galvanisch  gefällte  Ag 
wird  feiner  kristallin,  wenn  Gelatine  zugegen  war. 

R.  E.  Lg. 

h)  Leim,  Gelatine,  Stärke,  Klebemittel. 

Bogue,  R.  H.,  Quellung  und  Gallertbildung 

von  Gelatine.  (Journ.  Ind.  Engin.  Chem.  14,  32,  1922.) 

Läßt  man  Natriumsilikatlösungen  mit  verschie- 
denem Gehalt  an  Na20  und  Si02  auf  Gelatine  wirken, 
so  zeigt  sich,  daß  bei  gleichbleibendem  Na20- Gehalt 
das  Quellungsvermögen  mit  sinkendem  Si02-Gehalt 
steigt.  R.  E.  Lg. 

n)  Abwässer. 

Kammann  u.  Klein.  Erfahrungen  mit  der 
biologischen  Reinigung  sogenannter  Oelwässer. 
(Gesundheits- Ingenieur  1920,  Nr.  21.) 

In  den  Mineralölraffinerien  werden  die  Rohöle 
mit  2  bis  5  Proz.  H2S04  verrührt,  gewaschen,  dann 
zur  Neutralisation  mit  alkalischen  Flüssigkeiten  ge- 
waschen. Es  bilden  sich  milchige  Emulsionen  in 
Wasser,  die  in  den  Oelfängern  nur  einen  Teil  ihres 
Oels  abgeben.  Der  Rest  wird  sehr  hartnäckig  fest- 
gehalten. Absitzenlassen,  Filtrieren,  Zentrifugieren  ist 
wirkungslos.  Entölung  durch  Zusatz  von  Kalk  oder 
Tonerdesulfat  erfordert  so  umfangreiche  und  teure 
Apparate,  daß  sich  diese  Art  der  Emulsionszerstörung 
in  der  Praxis  nicht  einbürgerte.  Gut  ist  das  elektro- 
ly tische  Verfahren  von  Halvor-Breda.  Das  Wasser 
muß  dazu  durch  Elektrolytzusatz  etwas  leitfähig  ge- 
macht werden.  Wellensiek  und  Hoyermann 
setzen  Humin  (aufgeschlossene  Braunkohle)  zu.  Es 
beruht  auf  dem  starken  Adsorptionsvermögen  der 
humussauren  Salze,  und  war  mit  Erfolg  schon  bei  den 
Abwässern  der  Zucker-,  Stärke-,  Lederfabriken  ge- 
braucht werden.  Nachher  erfolgt  eine  Ausflockung 
durch  Zusatz  von  Kalk  oder  Aluminiumverbindungen. 
Schwierigkeiten  wirtschaftlicher  Art  haben  die  Ver- 
wendung im  großen  vereitelt.  Neuerdings  zerstören 
die  Hamburger  Mineralölfabriken  (vgl.  R.  Koetschau, 
Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  32,  Nr.  12)  die  Emulsionen 
durch  Erhitzen  über  den  Siedepunkt  des  Wassers  bei 
4—5  Atm.   Es  erfolgt  eine  glatte  Trennung  in  Seifen- 


lauge und  leicht  auswaschbares  Oel.  Das  Verfahren 
bewährte  sich  bei  der  Raffination  viskoser  Mineralöl- 
destillate und  bei  der  Aufarbeitung  sog.  Abfallaugen, 
die  ebenfalls  Emulsionen  enthalten.  Aber  all  diese 
Verfahren  konnten  aus  wirtschaftlichen  Gründen  die 
Kläranlage  nicht  entlasten.  —  Düngungen  mit  Mineral- 
fettschlamm bedeuten  eine  schlimme  Bodenvergiftung. 
Der  Boden  wird  für  Jahre  undurchlässig  für  Wasser 
und  für  den  Gasaustausch.  R.  E.  Lg. 

o)  Filtrieren,  Klären,  Schlämmen,  Sta>'bbindung, 
Zerkleinern,  Rauchfrage. 

Ciaassen,  H.,  Mikroskopische  Untersuchungen 
über  Scheidung  und  Saturation.  (Zeitschr.  f.  Zucker- 
ind. 70,  203,  1920.) 

Das  CaC03,  welches  sich  nach  Zusatz  von  CaO 
zu  normalem  Rübensaft  bildet,  ist  amorph,  nicht 
kristallin.  Man  darf  deshalb  nicht  mehr  an  eine  Um- 
hüllung der  Schleimteilchen  durch  kristallisiertes 
CaC03  denken.  Eine  bestimmte  Menge  innig  ver- 
mischten CaC03  ermöglicht  die  Zurückhaltung  des 
Schleims  bei  der  Filtration.  R.  E.  Lg. 

Hall  jr.,  C.  H.,  Die  entfärbende  Wirkung  von 
Knochenkohle.  (Journ.  Ind.  Engin.  Chem.  14,  18, 
1922.) 

W.  D.  Bancroft  (ibid.  13,  155,  1921)  hatte  eine 
Nachprüfung  der  Angaben  von  Patterson  (Journ. 
Soc.  Chem.  Ind.  22,  608,  1903)  angeregt,  nach  welcher 
dieselbe  auf  einem  Gehalt  der  Kohle  an  N -Verbin- 
dungen beruhe.  Hall  kann  dieselbe  bestätigen.  Bei 
Behandlung  von  15  g  Knochenkohle  mit  90  cem  einer 
15prozentigen  HCl  während  20  Minuten,  dann  Fil- 
trieren und  Trocknen  des  Rückstandes  bei  120°  tritt 
ein  Verlust,  besonders  an  Mineralbestandteilen,  von 
ca.  30  Proz.  ein.  Hall  behandelte  dann  weiter  mit 
warmer  konzentrierter  H2S04  während  zwei  Stunden, 
filtrierte  und  wusch  mit  80prozentiger  H2S04  aus. 
Das  Filtrat  wurde  mit  500  cem  Wasser  gemischt. 
Nach  einigen  Stunden  setzte  sich  ein  brauner  Nieder- 
schlag ab  von  der  empirischen  Formel  C25H20  NjO,;. 
Auswaschen  mit  Wasser  ist  unmöglich,  weil  dadurch 
Solbildung  eintreten  würde.  Einige  Tropfen  dieses 
Extrakts  haben  die  gleiche  Wirkung  wie  mehrere  Gramm 
des  Ursprungsmaterials.  Läßt  man  obigen  Extrakt 
sich  auf  6  g  Holzkohle  niederschlagen,  so  wird  die 
Adsorptionsfähigkeit  der  letzteren  verdoppelt.  [Eine 
ähnliche  Arbeit  von  P.  C.  L.  Thorne,  Journ.  Chem. 
Soc.  109,  202  (1916)  ist  Hall  nicht  bekannt.  —  Es 
ist  natürlich  zu  bedenken,  daß  die  wirksame  Ober- 
fläche durch  diese  Dispersitätsgradsteigerung  erheblich 
erhöht  wird.    Ref.]  R.  E.  Lg. 

Turren  ti  n  e,  J.  W.,  u.  H.  G.  Tan  n  e  r ,  Pottasche 
aus  Kelp.  V.  Die  Brauchbarkeit  von  Kelpkohle 
als  Bleichungs-  und  Reinigungsmittel.  (Journ.  Ind. 
Engin.  Chem.  14,  19,  1922.) 

.Auf  Grund  der  Arbeiten  von  Z  er  ban  (ibid.  10, 
812,  1918)  werden  jetzt  täglich  1000  Pfund  Entfärbungs- 
kohle als  Nebenprodukt  der  Kaligewinnung  aus  Macro- 
cystis  pyrifera,  einer  pazifischen  Alge,  in  Südkalifor- 
nien, gewonnen.  Coat  es  (ibid.  13,  150,  1921)  will 
gefunden  haben,  daß  diese  zuweilen  um  das  50  fache 
das  Entfärbungsvermögen  guter  Knochenkohle  über- 
treffe. Es  wird  ihre  gute  Brauchbarkeit  zum  Entfärben 
von  Melasse,  Stärke-  und  Malzsirup,  Oelen,  Zitronen- 
säurelösungen bestätigt.  Wiederaktivierung  ist  mög- 
lich durch  Behandlung  mit  Lauge,  der  je  nach  der 
Art  des  adsorbierten  Stoffes  noch  Zusätze  gemacht 
werden.  R.  E.  Lg. 
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Bücherbesprechungen. 

Leitfaden  der  Kolloidchemie  für  Biologen  und 
Mediziner.  Von  H.  Handovsky.  206  Seiten  mit 
38  Abb.,  27  Tab.  und  1  Tafel.  (Dresden  und  Leipzig 
1921.  Verlag  von  Th.  Steinkopff,  Preis  Mk.  45.—.) 

Der  Verfasser  forderte  den  Unterzeichneten  auf, 
dem  vorliegenden  Buche  einige  Begleitworte  mitzu- 
geben. Die  Erfüllung  dieses  Wunsches  dünkt  letzterem 
ebenso  Pflicht  wie  Freude. 

Eine  Pflicht  erblickt  der  Unterzeichnete  darin, 
auch  an  seinem  Teile  immer  und  überall  dazu  beizu- 
tragen, daß  allen  Biologen,  vom  Botaniker  bis  zum 
inneren  Mediziner,  die  Begriffe  Sol  und  Gel  mit  ihrer 
ungeheuren  Mannigfaltigkeit  von  Assoziationen  ebenso 
geläufig  werden  wie  heute  etwa  die  Begriffe  Zelle 
und  Gewebe  oder  die  Begriffe  Eiweiß  und  Salz.  Die 
Zeit  naht,  in  der  wir  eine  überraschend  große  Anzahl 
von  Kapiteln  kausaler  Biologie  „umgeschrieben"  fin- 
den werden  in  den  Begriffen  der  Kolloidchemie,  neu- 
orientiert, nach  vorn  gerichtet  von  den  Gesichtspunkten 
aus  dieser  Wissenschaft.  Wir  werden  ferner  finden, 
daß  diese  Neueinstellung  vielleicht  einmal  „selbstver- 
ständlich" werden  wird  wie  alle  großen  Neuerungen; 
wir  heute  Lebenden  werden  es  aber  ganz  gewiß  nicht 
mehr  feststellen  können,  daß  diese  neue  Betrachtungs- 
weise biologischer  Probleme  sich  erschöpft  haben  wird. 
Wer  kann  mit  offenem  Willen  zur  Erkenntnis  heute 
biologische  Zeitschriften  und  Bücher  lesen,  ohne  an- 
dächtig zu  werden  vor  dieser  unwiderstehlichen  Macht, 
vor  dieser  manche  von  uns  geradezu  beunruhigenden 
Unerschöpflichkeit,  mit  der  sich  kolloidchemische  Ge- 
sichtspunkte in  die  scheinbar  heterogensten  biologischen 
Fragen  hineindrängen  !  Sind  aber  alle  biologischen 
Fachgenossen  heute  schon  gerüstet,  an  diesem  Reich- 
tum neuer  Erkenntnisse  und  an  diesen  neuen  Werk- 
zeugen zu  neuer  Erkenntnis  teilzunehmen?  Ganz  gewiß 
nicht.  Es  ist  die  Pflicht  des  glücklicheren  Fachge- 
nossen, seine  Mitstrebenden  auf  Mittel  und  Wege  auf- 
merksam zu  machen,  die  ihnen  helfen  können,  an 
diesen  Freuden  und  Gewinnen  mit  teilzunehmen. 

Ein  solcher  Hinweis  wird  selbst  eine  Freude,  wenn 
man  den  Fachgenossen  besonders  gute  Hilfsmittel  zur 
Gewinnung  dieser  neuen  Gesichtspunkte  nennen  kann. 
Das  ist  hier  der  Fall.  Der  Verfasser  ist  wie  ein 
F.  H  o  f  m  e  i  s  t  e  r ,  ein  O.  B  ü  t  s  c  h  1  i ,  ein  W  o .  P  a  u  1  i , 
ein  Martin  H.  Fischer,  ein  W.  B.  Hardy,  ein 
L.  Michaelisund  viele  andere  Kolloidchemiker  selbst 
von  Hause  aus  Biologe.  Er  kennt  daher  die  Bedürf- 
nisse und  die  psychologisch  geeignete  Darstellungs- 
form aus  eigener  Erfahrung.  Auf  der  anderen  Seite 
hat  er  in  einer  Reihe  eigene;  Arbeiten  gezeigt,  daß 
ihm  die  Denkmittel  der  physikalischen  Chemie  und 
Kolloidchemie  geläufig  zur  Verfügung  stehen.  Im  vor- 
liegenden Buche  hat  der  Unterzeichnete  aber  auch 
erkannt,  daß  der  Verfasser  außerdem  noch  über  die 
große  Phänomenologie  und  die  vielleicht  noch  größere 
Literatur  der  Kolloidchemie  in  seltenem  Maße  verfügt. 
Es  steht  außerordentlich  viel  in  diesem  Buche.  Ge- 
wiß, wir  Kolloidchemiker  von  heute  können  uns  noch 
das  Vergnügen  machen,  trotz  Uebereinstimmung  in 
allen  größeren  Fragen  uns  über  kleinere  Probleme  zu 
streiten  ;  wir  können  das  mit  Vergnügen,  weil  wir  und 
unsere  Wissenschaft  noch  so  erquickend  jung  sind; 
müssen  wir  ein  Glied  unserer  speziellen  Auffassung 
fallen  lassen,  wir  können  noch  schnell  und  bereit- 
willig regenerieren.  Auch  im  vorliegenden  Buche 
wird  wiederholt  auf  solche  Differenzen,  auf  Wider- 


sprüche, auf  bestehende  Schwierigkeiten  hingewiesen. 
Der  kurzsichtige  Leser  kann  dies  bedenklich  finden, 
dem  weitersehenden  wird  hierdurch  richtiger  Weise 
noch  mehr  Zutrauen  zum  Verfasser  und  seiner  Dar- 
stellung gegeben.  Er  gibt  verschiedene  Arten  von 
„Leitfäden"  und  „Leitern",  zum  Beispiel  lehrhafte  und 
kameradschaftliche.  Vorliegender  Leitfaden  gehört 
zur  letzteren  Art  und  sein  Verfasser  zu  jenen  Fachge- 
nossen, die  als  echte  Forscher  eigentlich  überhaupt 
nur  die  kameradschaftliche  Anredeform  auch  den 
jüngeren  Fachgenossen  gegenüber  kennen. 

Schließlich  glaubt  sich  der  Unterzeichnete  mit 
dem  Verfasser  auch  darin  einig,  wenn  er  ganz  beson- 
ders den  biologischen  Fachgenossen,  die  in  die  Kolloid- 
chemie hineingehen  wollen,  zuruft:  Es  ist  nicht  nur 
ein  Gewinn,  es  ist  eine  Belohnung,  so  herrliche  Dinge 
wie  kolloidchemische  Studien  treiben  zu  dürfen,  wenn 
Ihr  mit  jenem  Ernst  und  mit  jener  Gewissenhaftigkeit 
kommt,  die  auch  dem  „heiter  Erkennenwollenden" 
niemals  fehlen  dürfen.  Wo.  Ostwald. 

Chemiker-  Kalender  1922.  Der  diesjährige  Che- 
miker-Kalender bringt  fürdenKolloidchemikerdieUeber- 
raschung,  das  Spezialgebiet  endlich  in  diesem  allgemei- 
nen Nachschlagebuch  in  einem  selbständigen  Artikel 
vertreten  zu  sehen.  In  die  chronologische  Tabelle 
sind  allerdings  keine  weiteren  Kolloidchemiker  (außer 
dem  stets  erwähnten  Graham)  eingezogen.  Noch 
ist  die  Löslichkeitstabelle  von  den  problematischen 
„sieben  kolloidalen  Stoffen"  befreit  worden,  auf  deren 
fragwürdige  Solostellung  der  Referent  im  vergangenen 
Jahre  aufmerksam  machte.  (  Koll.-Zeitschr.  28, 143, 1921.) 

Der  neu  hinzugekommene  Abschnitt  dagegen,  der 
dem  Herausgeber  (W.  Roth)  selbst  zu  verdanken  ist, 
bringt  eine  geschickte  Zusammenstellung  des  Wich- 
tigsten aus  der  Fülle  der  Erscheinungen  und  Anwen- 
dungen der  Dispersoidchemie.  Die  Darstellung  hält 
sich  streng  an  die  Wo.  Ostwald'sche  Definition; 
so  die  Aufzählung  der  überhaupt  möglichen  zweipha- 
sigen  Systeme,  die  scharfe  Trennung  in  Kondensations- 
methoden und  Dispersionsmethoden  (unter  letzteren 
wird  man  allerdings  die  mechanischen  Zerteilungen 
und  die  Peptisationen  von  Niederschlägen  vermissen) 
usw.  Die  jetzt  üblichen  Abgrenzungen  des  kolloiden 
Gebietes  sind  nicht  erwähnt;  die  dagegen  erwähnte 
Unsicherheit,  ob  es  alle  Uebergänge  von  der  mole- 
kularen Zerteilung  über  die  Kolloide  zu  den  groben 
Suspensionen  gibt,  ist  aber  doch  wohl  zu  Gunsten 
der  Kontinuität  beseitigt.  Ist  hingegen  wieder  die 
Erklärung  der  Deltabildung  an  Flußmündungen  durch 
Koagulation  der  mitgeführten  organischen  Kolloide 
mittelst  der  Salze  des  Meerwassers  so  sicher  wie  der 
Verfasser  es  darstellt? 

In  dem  Abschnitt  über  Adsorption  vermißt  man 
wohl  die  Erwähnung  H.  Freundlich 's.  Letztlich 
ist  ein  kleiner  Fehlgriff  zu  erwähnen,  nämlich  die 
Zitierung  des  Wo.  Ostwald'schen  Praktikumbuches 
bei  der  Erwähnung  der  „großen  Rolle",  die  die  „H- 
Ionenkonzentration"  bei  der  „Quellung,  Flockung,  Pep- 
tisation  und  Viskositätsänderung"  spielt.  Das  Buch 
von  L.Michaelis  dürfte  bei  dieser  von  Wo.  Ost- 
wald eher  bezweifelten  Angabe  besser  allein  zitiert 
werden. 

Im  Ganzen  ist  es  wohl  als  ein  Markstein  in  der 
Entwicklung  der  Kolloidchemie  anzusehen,  daß  1922 
diese  Grenzwissenschaft  in  Gestalt  dieses  wohlge- 
lungenen Abschnitts  in  den  Chemiker- Kalender  ein- 
gezogen ist.  F.-V.  v.  Hahn. 
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The  Silver  Bromide  Grain  of  Photographic 
Emulsions.  Monographs  on  the  Theory  of  Photo- 
graphy, from  the  Research  Laboratory  of  the 
Eastman  Kodak  Company.  Nr.  h  Von  A.  P.  H.  Tr  i  - 
velli  u.  S.  E.  Sheppard.  153  Seiten  mit  54  Abb. 
(New- York,  D.  van  Nostrand  Co.,  1921.) 

Eine  für  den  Fabrikanten  photographischer  Platten 
und  Papiere  außerordentlich  interessante  Schrift.  Zahl- 
reiche schöne  Mikrophotogramme  zeigen,  aus  welch 
gut  ausgebildeten  Kristallen  (des  regulären  Systems) 
das  Bromsilberkorn  bestehen  kann.  Daneben  finden 
sich  andere  Themata  behandelt.  Z.  B.  die  von  Lüppo  - 
Cramer  gefundene  „Entwickelbarkeit"  sehr  stark  be- 
lichteterAgBr-GelatineschichtenmitAmmoniakdämpfen. 
DieDeutungist  (imGegensatz  zuLüppo-Cramer,  der 
an  eine  Zerstäubung  des  AgBr  im  Licht  dachte):  Re- 
kristallisation des  Silberhaloids  als  Haloid-Ammoniak- 
Komplex,  wobei  das  sichtbar  Veränderte  Keimwirkung 
bedingt.  —  Reifungsbeförderer  werden  hier  „Kataly- 
satoren der  Kristallisation"  genannt.  Es  sind  Stoffe, 
welche  die  Löslichkeit  des  (AgBr-) Kristalls  erhöhen 
und  damit  leicht  dissoziierende  Verbindungen  geben. 
So  KBr  und  NH4OH.  Dagegen  sollen  KCN  und 
Na2S204  zu  stabile  Verbindungen  geben,  um  reifend 
wirken  zu  können.  Entstehen  weniger  löslich  stabile 
Verbindungen,  so  hat  man  negative  Katalysatoren, 
also  Reifungshemmer.  Z.  B.  im  HgBr2  oder  PbBr2.  — 
Ueber  die  Beziehungen  der  Gelatine  zur  Reifung 
möchte  man  gern  noch  mehr  erfahren.  Die  Anwesen- 
heit der  Gelatine  im  Korn  ist  möglich.  Bancroft's 
Theorie,  daß  sie  darin  beim  Reifen  zunähme,  wird 
als  unwahrscheinlich  hingestellt,  weil  sonst  der  Silber- 
keim von  AgBr  weiter  entfernt  werde.  Möglich  ist 
sogar  umgekehrt  ein  teilweises  Herausdrängen  bei  der 
Rekristallisation,  also  Selbstreinigung  des  Kristalli- 
sierenden. Wahrscheinlich  ist  vieles  für  die  nächsten 
zwei  Bände  aufgespart,  in  welchen  S.  E.  Sheppard 
,,die  Gelatine"  behandeln  wird.  R.  E.  Lg. 

The  Determination  of  Hydrogen-Ions.  Von 

W.  M  a  n  s  f  i  e  1  d  -  C 1  a  r  k.  (  Baltimore,  Williams  &  Wil- 
kins  Co.) 

Wie  der  Verfasser  bereits  im  Vorwort  zum  Aus- 
druck bringt,  schwebte  ihm  der  Gedanke  vor,  in  eng- 
lischer Sprache  ein  Buch  zu  schreiben,  das  der  Mono- 
graphie von  L.  Michaelis  „Die  Wasserstoffionen- 
konzentration" entspricht,  allerdings  mit  dem  Unter- 
schied, daß  die  physikalisch-chemische  und  vor  allem 
die  methodische  Seite  stark  betont  sind,  während  dem- 
gegenüber die  biologischen  und  klinischen  Probleme 
nur  anhangsweise  gestreift  werden.  —  Ausgehend  von 
der  Theorie  der  sauren  und  alkalischen  Lösungen 
(Massenwirkungsgesetz,  Dissoziation,  Definition  von 
CH  und  pH)  beschreibt  Clark  die  kolorimetrische 
Methode  Sör  ens  en's  zur  Bestimmung  der  CH  unter 
Beigabe  einer  ganz  vorzüglichen  farbigen  Tafel  der 
von  ihm  selbst  und  Lübs  angegebenen  Indikatoren, 
die  ein  Meßbereich  von  pH  =  1,2  —  9,8  umspannen. 
Dann  werden  die  Theorie  der  Indikatoren,  die  An- 
fertigung von  Standardlösungen  sowie  der  Salz-  und 
Eiweißfehler  —  besonders  für  die  Kolloidch^mie  wich- 
tig —  eingehend  besprochen.  Der  elektrometrischen 
Messung  der  CH  mittelst  der  Gaskette  ist  ein  breiter 
Raum  gewährt;  die  Theorie,  die  erforderlichen  Meß- 
apparate, die  verschiedenartigsten  Elektrodenkonstruk- 
tionen sind  berücksichtigt.  Technische  Einzelheiten 
—  sehr  interessant  ist  ein  tragbarer  Apparat  zur  Mes- 
sung der  Cn  —  müssen  im  Buche  selbst  nachgelesen 
werden. 


In  einem  Anhang  sind  die  Anwendungsgebiete  der 
Cn -Messungen  geschickt  zusammengestellt  unter  An- 
gabe der  Autoren,  die  jeweils  darüber  gearbeitet  haben. 
Ein  umfangreiches  Literaturverzeichnis  enthält  wohl 
die  meisten  wichtigen  Abhandlungen  auf  dem  Gebiete 
bis  1920.  Einige  gut  brauchbare  Tabellen,  die  das 
Arbeiten  erleichtern,  sollen  nicht  unerwähnt  bleiben. 
Dem  Buche  ist  ein  Lichtbild  des  dänischen  Forschers 
S.  N.  L.  Sörensen  beigegeben. 

Ernst  Pohle  (Frankfurt  a.  M.). 


Patentbesprechungen 

aus  dem  Gebiete  der  angewandten  Kolloid -Chemie 

(  Die  ersten  Daten  geben  die  Patentanmeldung,  die  eingeklammerten 
Daten  die  Patentschriftausgabe  an.) 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Emulsionen. 

Nr.  348488.  1.  3.  1917.  Dubois  &  Kaufmann,  Rheinau 
b.  Mannheim  (8.  2.  1922).  —  Man  kann  bekanntlich 
verseifbare  und  unverseifbare  Oele  und  Harze  durch 
Mischen  mit  Seifen  oder  Alkalisalzen  von  sulfurierten 
verseifbaren  Oelen  und  Fetten  oder  Fettsäuren  wasser- 
löslich machen.  An  Stelle  von  sulfurierten  Fetten 
oder  Fettsäuren  lassen  sich  auch,  wie  gefunden  wurde, 
die  Sulfosäuren  von  Kumaronharz  verwenden.  Man 
kann  auf  diese  Weise,  ohne  HHfe  anderer  Harze  oder 
Fette,  aus  Kumaronharz  wertvolle  Emulsionen  her- 
stellen. Beispiel  :  Man  erhitzt  100  kg  zähflüssiges 
Kumaronharz  mit  100  kg  konz.  Schwefelsäure  einige 
Stunden  auf  100°,  gießt  das  Gemisch  in  Wasser  und 
salzt  den  Sulfosäurerest  mit  Kochsalz  aus.  Die  Sulfo- 
säure  wird  mit  Kalilauge  bis  zur  Neutralität  unter 
Erwärmen  angerührt,  die  Lösung  mit  50  kg  zähflüssigem 
Kumaronharz  erwärmt,  gut  durchgerührt  und  erkalten 
lassen.  Das  Produkt  eignet  sich  für  sokhe  technische 
Zwecke,  bei  denen  die  Wasserlöslichmachung  sonst 
unlöslicher  Stoffe  von  Wert  ist.  Nach  dem  Patent- 
anspruch dienten  als  Emulsionsmittel  Alkalisalze  von 
Sulfosäuren  des  Kumaronharzes. 


Neue  Patente. 

1.  Anmeldungen. 

8m,  3.  F.  38614.  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning, 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Herstellung  von  kolloiden 
N-Dihydro  —  i.2.21.!1  —  .anthrachinonazin  oder 
dessen  Substitutionsprodukten.  Zus.  z.  Patent  313724. 
6.4.14.  (12.1.22.) 

12d,  1.  E.  23085.  Elektro -Osmose  Akt.- Ges.  (Oraf  Schwerin- 
Gesellschaft),  Berlin.  Verfahren  zur  elektroosmotischen 
Trennung  von  Substanzen,  die  aus  Dispersoiden,  wie 
Suspensions- und  Emulsionskolloiden,  Ionen  und  nicht 
ionisierten  Körpern,  bestehen.   8.  4.  18.  (16.  1.  22.) 

la,  25.  D.  38285.  Dibrell  Hynes,  Chicago,  V.  S.  A.  ;  Vertr.  : 
Fr.  Meffert  u.  Dr.  L.  Sell,  Pat.- Anwälte,  Berlin  SW  68. 
Schaumschwimm -Verfahren  und  Apparat  zur  Trennung 
metallischer  Teilchen  von  einem  öligen,  metallführenden  Brei 
oder  einer  Erztrübe.    16.  9.  20.   (6.  2.  22.) 

39b,  6.  B.  83988.  Dr.  Gustav  Bonwitt,  Charlottenburg,  Sybelstr.5. 
Verfahren  zum  Gelatinieren  von  Zelluloseestern.  6. 6. 17. 
(6.  2.  22.) 

12  n,  8.  B.  95388.  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  Ludwigs- 
hafen a.  Rh.  Verfahren  zur  Herstellung  von  kolloidem 
gelben  Jodquecksilber;  Zus.  z.  Anm.  B.  92037.  30.  7.  20. 
(9.  2.  22.) 

la,  25.  E.  23723.  Elektro  -  Osmose  Akt.- Ges.  (Graf  Schwerin- 
Gesellschaft),  Berlin.  Einrichtung  zur  Aufbereitung  von 
Erzen  mittelst  des  Schaumschwimmverfahrens.  5.  2.  19. 

(20.  2.  22.) 

29b,  3.  C.  29918.  Olof  Carlssen  u.  Edvin  Thall,  Stockholm, 
Schweden;  Vertr.  F.  Brackertz,  Pat. -Anw.,  Berlin  SW  47. 
Verfahren  zur  Herabsetzung  der  Viskosität  viskoser  Lö- 
sungen von  Nitrozellulose  und  deren  Zusammensetzungen, 
wie  Zelluloid,  ferner  von  Azetylzellulose  und  anderen  Zellu- 
loseestern.   6.  12.  20.    Schweden  6.  12.  18.  (20.  2.  22.) 
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Erteilungen. 

12e,  4.  34Q345.  Wilhelm  G.  Schröder  Nachflg.,  Lübeck.  Vor- 
richtung zur  Herstellung  von  Emulsionen.  17.  4.  20. 
Sch.  58058.  (9.  1.  22.) 

12n,  1.  350097.  J.  D.  Riedel  Akt.-Ges.,  Berlin- Britz.  Verfahren 
zur  Darstellung  haltbarer  kolloider  Lösungen  von 
Halogensilber.    25.3.19.    R.  47374.  (23.1.22.1 

12o,26.  350622.  Dr.  Ernst  Last,  Kalserpl.  8,  u.  H.  Th.  Böhme 
A.-G.,  Chemische  Fabrik,  Chemnitz.  Verfahren  zur  Her- 
stellung fester  Kolloide  aus  Rohmontanwachs.  23. 10. 17. 
L.  45740.  (30.1.22.) 

12d,  1.  351462.  Thomas  Walter  Barber,  London;  Vertr.:  G.  Hirsch- 
feld, Pat.-Anw.,  Berlin  SW  68.  Verfahren  zur  Rückge- 
gewlnnung  von  Kolloidstoffen  aus  Flüssigkeiten  durch 
Schleudern  gegen  eine  Prallfläche.  6.  7.  20.  B.  94919. 
Großbritannien  2.  12.  18.    (20.  2.  22.) 

12  n,  2.  351384.  Dr.  H.  Timpe,  Braunschwelg,  Lelsewitzstr.  6. 
Herstellung  einer  kolloiden  Eisenlösung  von  neutraler 
oder  schwach  alkalischer  Reaktion.  23.  12.  20.  T.  24754. 
(20.  2.  22.) 

12n,  1.  51586.  Société  Chimique  des  Usines  du  Rhône,  ancien- 
nement Gilliard,  P.  Monnet  &  Chartier,  Paris;  Vertr.:  Dr. 
F.  Düring,  Pat.-Anw.,  Berlin  SW61.  Verfahren  zur  Her- 
stellung von  organischen  Sllberalkosolen*    6.  1.  21. 

S.  55216.  (27.2.22.) 


Notizen. 

Notiz  über  die  Darstellung  des  Kieselsäure- 
Soles.  Mit  großem  Interesse  las  ich  die  Arbeit  von 
M.  Kröger1)  über  die  „Darstellung  von  Kieselsäure- 
und  Wolframhydroxydsolen  mit  Hilfe  der  Hildebrand- 
zelle". Ich  habe  selber  1914  im  Laboratorium  der 
Elektro -Osmose  A.  G.  (damals  in  Frankfurt  a.  M.,  jetzt 
Berlin)  auf  Veranlassung  von  Graf  Schwerin  nach 
dessen  Patenten2)  Kieselsäure  dargestellt  und  möchte 
darauf  hinweisen,  daß  ich  prinzipiell  zu  ähnlichen 
Resultaten  gelangte.  Eine  Kieselsäure  von  5  Proz. 
Si  Oo-Trockengehalt  konnte  bei  genügender  Reinheit 
des  Produktes  sich  einige  Jahre  lang  stabil  halten. 
Eine  2,5  Proz.  Si  02  enthaltende  Kieselsäure,  in  Paraf- 
fin- oder  Quarzgefäßen  oder  auch  in  Jenaer  Geräteglas 
aufbewahrt,  ist  nach  obigem  Verfahren  ohne  jede 
Schwierigkeit  darstellbar  und  praktisch  unbegrenzt 
haltbar.  Das  ist  darauf  zurückzuführen,  daß  nach  dem 
patentierten  Verfahren  von  Graf  Sch  werin  dieAnode 
mit  einem  Pergamentpapierdiaphragma  umgeben  ist; 
die  Anionen  der  in  Wasserglaslösungen  stets  vorhan- 
denen Sulfate  und  Chjoride  wandern  dorthin  ab,  und 
somit  bleibt  ein  praktisch  chemisch  reines  Si02-Sol 
zurück.  Es  ist  damals  allerdings  auch  mit  einem 
elektrophoretisch  schwach  negativen  Diaphragma  aus 
gebrannter  Karborund- Korund -Mischung3)  zwischen 
Kathode  und  die  Kieselsäure  enthaltendem  „Mittel- 
raum" gearbeitet  worden,  doch  ist  die  Art  dieses  Dia- 
phragmas weniger  wichtig  als  die  Fernhaltung  der 
fremden  Ionen,  auch  der  Alkalimetall  -  Kationen  von 
der  Kieselsäure,  die  bei  der  Anordnung  der  Hilde- 
brandzelle wohl  nie  ganz  vermeidlich  ist,  selbst 
wenn  man  die  Kieselsäure  abpipettiert,  ehe  man  den 
Strom  unterbricht. 

Paul  H.  Prausnitz-Jena. 


1)  Koll.-Zeitschr.  30,  16  (1922). 

2)  D.R.P.  283886(1913),  285025  (1913);  vgl.  Uli- 
mann 's  Enzyklopädie  8,  605  f. 

3)  D.R.P.  274039  (1910),  276244  (1910),  292334 
(1912);  vgl.  Ullmann,  loc.  cit.  604. 


Berichtigung  zu  der  Abhandlung  „Ueber  die 
Elektrodenvorgänge  beim  Vorhandensein  von  Kol- 
loiden".   Von  N.  Isgarischew.*) 
.Seite  27,  Zeile  13  von  unten,  soll  es  richtig  lauten: 

„Bewegung"  statt  „Verbindung". 
Seite  36,  Zeile  9  von  unten,  soll  es  richtig  lauten  : 

„— 98°"  statt  „980". 

Seite  52,  Zeile  9  von  oben,  soll  es  richtig  lauten: 
„aus  Zwischenverbindungen  von  Säuren  und  Basen 
mit  den  Proteinen"  statt  „in  Zwischenverbin- 
dungen von  Säuren  und  Basen". 

Seite  55,  Zeile  4  von  unten,  soll  es  richtig  lauten  : 
„Aether  gebraucht"  statt  „Aether". 

Seite  56,  Zeile  14  von  unten,  soll  es  richtig  lauten: 
„bemerkt"  statt  „bewirkt". 

Seite  60,  Zeile  5  von  unten,  soll  es  richtig  lauten  : 
„auf  Kupfer  und  Eisen"  statt  „jener  von  Kupfer 
und  Eisen". 


*)  Kolloidchem.  Beih.  14,  Heft  1—2,  25. 


Die  nächsten  Hefte  der  Kolloid-Zeitschrift  bzw.  der 
Kolloidchemischen  Beihefte  werden  u.  a.  folgende  Arbeiten 
enthalten  : 

A.  Kolloid-Zeitschrift: 

A.  Gutbier  u.  Mitarb.:  Studien  über  Schutzkolloide,  VII,  1  u.  2. 
 Ueber  die  Einwirkung  von  Alaun  auf  tierischen  Leim. 

S.  C.  Bradford:  Die  Adsorptionstheorie  der  geschichteten  Nie- 
derschläge. 

O.  Ruff:  Stoffliche  Dispersion  und  Adsorption. 

H.  Lüers  und  K.  Geys:  Ueber  die  Flockung  der  Hefe. 

N.  R.  Dhar  u.  Mitarb.:  Liesegang- Ringe  und  Fällung. 

—  Kolloidflockung  durch  Sonnenlicht. 

G.  Stadnikof f  :  Ueber  die  chemische  Adsorption. 

H.  v.  Euler  und  G.  Ericson:  Neuere  Versuche  über  den  Dis- 

persitätsgrad der  Saccharase. 
H.  Ka  r  p  1  u  s  :  Spontanes  Faserwachstum  von  Zellulose-Substanzen, 
j.  Lifschitz  und  G.  Beck:  Zur  Optik  disperser  Systeme. 

B.  Kolloidchemische  Beihefte: 

M.  H.  Fischer:  Die  Kolloidchemie  der  Seifen  und  der  Seifen- 
fabrikation, I  und  ff. 

B.  Gustaver:   Beiträge  zur  Kenntnis  des  Adsorptionsproblems. 

Die  Sorption  von  Dämpfen  durch  Kohle. 
H.  Freun dlich  und  E.  Loen ing:  Das  Verhalten  des  Carey- 
Lea'schen  Silbersols  gegen  Elektrolyte  und  hydrophile  Kol- 
loide. 

—  und  P.  Scholz:  Ueber  hydrophobe  und  hydrophile  Sole  des 

Schwefels. 

 Ueber  die  Flockung  durch  Elektrolytgemische. 

E.  Knoevenagel  f:  Ueber  die  Natur  der  Quellungsvorgänge. 
O.  Lösenbek:  Untersuchungen  über  die  elektrischen  Eigenschaf- 
ten des  Kieselsäuresols. 

F.  Kirchhof:  Zur  Kenntnis  der  empirischen  und  strukturellen 

Zusammensetzung  der  natürlichen  und  künstlichen  Kaut- 
schuke. 

M.  Samec  und  M.  Rebek:  Kolloidchemfsche  Untersuchungen 
über  die  Sulfitablauge,  I. 

M.  Samec  u.V.  Isajevic:  Studien  über  Pflanzenkolloide,  XIV. 

S.  Bodforss  und  P.  Frölich:  Untersuchungen  über  die  elek- 
trische Kolloidsynthese. 
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„Kolloidchemische  Gesellschaft" 

!   Jie  Unterzeichneten  halten  den  Zeitpunkt  zu    einem  Zusammenschluß   der  Fach* 

genossen  und  Interessenten  der  reinen  und  technisch  wie  wissenschaftlich 
angewandten  Kolloidchemie  in  Form  einer  gemeinnützigen  Gesellschaft  für  gekommen. 

Sie  schlagen  vor,  zur  Begründung  dieser  Gesellschaft  sich  etwa  2  Tage  vor  Beginn 
der  diesjährigen  Versammlung  Deutscher  Naturforscher  und  Aerzte  (Hundertjahrs 
Feier),  also  etwa  am  15.  und  16.  September,  in  Leipzig  zu  versammeln.  Als  Ver* 
sammlungsort  ist  das  Physikalisch  *  chemische  Institut  der  Universität,  Linnéstrafie  2, 
von  seinem  Direktor  freundlichst  zur  Verfügung  gestellt  worden. 

Zustimmungserklärungen  und  Anfragen  werden  an  die  Schriftleitung'der  „Kolloid* 
Zeitschrift"  (Prof.  Wo.  Ostwald,  Leipzig,  Brandvorwerkstraße  77)  erbeten. 

Weitere  Mitteilungen  erfolgen  ebenfalls  in  der  „Kolloid* Zeitschrift". 

E.  Abderhalden    H.  Ambronn    H.  Bechhold    G.  Bredig    P.  Ehrenberg 

F.  Emslander  H.  von  Euler  W.  Euler  A.  Fodor  H.  Freundlich 
A.  Gutbier  R.  Haller  H.  Handovsky  C.  Harries  R.  O.  Herzog 
R.  Höber  V.  Kohlschütter  F.  König  M.  Le  Blanc  R.  E.  Liesegang 
A.  Lottermoser  H.Lüers  Lüppo^Cramer  W.Mecklenburg  L.Michaelis 
Wo.  Ostwald    C.  Paal    Wo.  Pauli    H.  Plauson    H.  Puchner    E.  Ramann 

P.  Rona       O.  Ruff       M.  SameS       H.  Schade        C.  G.  Schwalbe 
H.  Siedentopf       K.  Spiro       E.  Stiasny       J.  Traube        L.  Vanino 
F.  Weigert     G.  Wiegner      R.  Wintgen     H.  Wislicenus     R.  Zsigmondy 


Wozu  gründet  man  eine  Gesellschaft? 

Der  Gedanke,  sich  mit  den  Fachgenossen  zu  einer  „Kolloidchemischen  Gesellschaft"  zu  ver- 
einigen, ist  naheliegend  und  schon  wenigstens  ein  Dutzend  Jahre  alt.  In  neuerer  Zeit 
ist  dieser  Plan  unabhängig  an  mehreren  Stellen  wieder  aufgetaucht;  der  Unterzeichnete  hat 
z.  B.  im  vergangenen  Jahre  von  zwei  wohlbekannten  Fachgenossen  fast  gleichzeitig  eine 
derartige  Anregung  erhalten.  Tritt  man  dem  Gedanken  näher,  so  ergeben  sich  zunächst  etwa 
ebenso  viel  Gründe  gegen  wie  für  seine  Ausführung.   Besonders  die  wirtschaftlichen  Nöte  und 
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die  sonstigen  Nachwehen  des  Krieges  sind  wesentliche  äußere  Hindernisse  neben  mannigfachen 
inneren  Schwierigkeiten. 

Dem  Naturwissenschaftler  erscheint  nun  aber  auch  eine  solche  organisatorische  Frage: 
Ist  die  Begründung  einer  „Kolloidchemischen  Gesellschaft"  zweckmäßig  oder  nicht,  als  ein  Gegen- 
stand, der  systematisch  und  methodisch  studiert  werden  kann.  Sucht  man  in  der  Literatur  nach  den 
Gründen,  die  zur  Entstehung  neuer  wissenschaftlicher  Gesellschaften  geführt  haben,  so  findet  man 
meistens  nur  sehr  allgemeine  Erwägungen  verzeichnet,  wie  sie  unter  Punkt  5  der  folgenden  Dar- 
legungen zusammengefaßt  worden  sind.  Diese  Gründe  erschienen  zu  allgemein,  um  eine  bewußte 
und  überzeugte  Inangriffnahme  des  Problems  einer  Kolloidchemischen  Gesellschaft  anzuregen. 
Der  Unterzeichnete  hat  daher  in  einem  Aktenstück  seit  Jahren  speziellere  Qründe  für  und 
wider  den  vorliegenden  Plan  gesammelt,  Fachgenossen  und  Freunde  um  ihre  Meinung  ersucht 
und  ist  nach  eingehender  Erwägung  wenigstens  seinerseits  zu  dem  Schluß  gelangt,  daß  die 
positiven  Gründe  nunmehr  die  negativen  überwiegen.  Die  Besprechung  der  Angelegenheit  mit 
Fachgenossen  hat  zu  dem  erfreulichen  Resultat  geführt,  daß  auch  diese  in  überwältigender 
Mehrzahl  den  Plan  nunmehr  für  zweckmäßig  halten,  damit  aber  den  Versuch  seiner  Ausführung 
ermöglichen. 

Trotz  dieser  allgemeinen  'Uebereinstimmung  hat  der  Unterzeichnete  doch  mehrfach  die 
Frage  vorgelegt  bekommen:  „Was  versprechen  Sie  sich  eigentlich  von  einer  besonderen 
Kolloidchemischen  Gesellschaft?  Wir  haben  ja  schon  andere  Gesellschaften,  innerhalb  derer 
gelegentlich  doch  auch  kolloidchemische  Interessen  vertreten  werden."  Er  hat  aus  diesen 
und  ähnlichen  Fragen  entnommen,  daß  manche  Fachgenossen  nur  sehr  allgemeine,  zum  Teil 
auch  nur  gefühlsmäßige  Vorstellungen  von  dem  Nutzen  einer  derartigen  besonderen  Vereinigung 
haben,  ganz  genau  so,  wie  dies  bei  ihm  lange  Zeit  hindurch  der  Fall  war.  In  diesem  Sinne 
erscheint  es  nicht  überflüssig,  wenn  im  folgenden  kurz,  gleichsam  in  Form  eines  Referats, 
die  positiven  Erwägungen  mitgeteilt  werden,  die  der  Unterzeichnete  im  Laufe  der  Zeit  in 
bezug  auf  diese  Frage  gesammelt  hat.  Ganz  gewiß  handelt  es  sich  nicht  um  neue  Gedanken. 
Wohl  aber  fehlt,  wie  erwähnt,  in  der  Literatur  auch  eine  Zusammenstellung  der  bisherigen 
Gründe,  die  zur  Bildung  neuer  Vereinigungen  geführt  haben. 

Der  Unterzeichnete  hofft  nicht  eines  Mangels  an  Idealismus  geziehen  zu  werden,  wenn 
er  die  bekannteren,  allgemeineren  Zwecke  und  Ziele  wissenschaftlicher  Gesellschaften  zuletzt, 
dagegen  die  weniger  oft  mit  vollem  Bewußtsein  ausgesprochenen  Gründe,  nämlich  solche  mehr 
menschlicher  Art  zuerst  anführt.  Schopenhauer  hat  Unrecht,  wenn  er  meint,  daß  nur  die 
„reellen",  niemals  die  „ideellen"  Uebereinstimmungen  die  Grundlage  zu  menschlichen  Vereini- 
gungen jeder  Art  sind.  Warum  sollten  wir  uns  aber  schämen,  es  auszusprechen,  daß  wir  auch 
persönliche  Förderungen  neben  den  rein  wissenschaftlichen  von  einer  solchen  Organisation  er- 
hoffen? Wem  stände  Heuchelei,  auch  solche  leisester  Art,  schlechter  als  uns  Naturwissen- 
schaftlern ? 

Man  gründet  eine  Gesellschaft  unter  anderem: 

1.  Um  Fachgenossen  mit  gleichen  oder  verwandten  Interessen  zu  treffen 
und  persönlich  kennen  zu  lernen. 

Je  größer  dieser  Kreis,  und  je  verschiedenartiger  Beruf  und  Stellung  der  Fachgenossen 
sonst  ist,  um  so  schwieriger,  aber  auch  um  so  fruchtbarer  und  anregender  ist  ein  persönliches 
Kennenlernen.  Nun  ist  es  wohlbekannt,  daß  heute  kaum  ein  Zweig  der  Naturwissenschaften 
derartig  weite  und  verschiedenartige  Kreise  interessiert  wie  gerade  die  Kolloidchemie.  Wenn 
der  Unterzeichnete  eigene  Erfahrungen  als  Beispiel  anführen  darf,  so  hat  er  innerhalb  der  letzten 
Jahre  ernsthafte  Interessenten  —  man  beachte  :  e  rn  s  t  h  a  ft  e  Interessenten  —  für  die  Kolloid- 
chemie kennengelernt,  z.  B.  unter  Kinderärzten  wie  unter  Rauchwarenzurichtern,  unter  Fabrikanten 
von  Ziegeln  wie  solchen  von  Käse,  unter  Mineningenieuren  wie  unter  Zahnärzten,  unter  Her- 
stellern von  Mühlen  wie  unter  Mühlenbesitzern,  unter  praktischen  Gerbern  wie  unter  Meteoro- 
logen, unter  Botanikern  wie  unter  Buchdruckern  usw.  Es  ist  ein  Irrtum,  zu  glauben,  daß  diese 
Interessenten  der  Kolloidchemie  nur  fordernd  gegenüberstehen  ;  sie  bringen  fast  regelmäßig  neue, 
oft  seltsame,  zuweilen  des  technischen  Maßstabes  wegen  imponierende  kolloidchemische  Er- 
scheinungen mit.   Aber  auch  die  rein  wissenschaftlichen  Vertreter  der  Kolloidchemie  gehören 
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heute  (wie  früher)  bekanntlich  den  verschiedenartigsten  Disziplinen  an.  Es  gibt  z.  B.  mindestens 
so  viel  Kolloidchemiker  unter  Medizinern  wie  unter  „eigentlichen*  Physikochemikern.  Man  trifft 
sich  nicht  oder  selten,  weil  man  nur  zu  den  Versammlungen  der  „Stamm"- Disziplinen  zu 
gehen  pflegt. 

Man  gründet  eine  Gesellschaft: 

2.  Um  durch  persönliche  Bekanntschaft  und  durch  mündliche  Diskussion 
Fachfragen  leichter,  schneller,  weitgehender,  vielleicht  auch  in  liebenswür- 
digerer Form  zu  fördern   als  durch  literarische  oder  briefliche  Erörterung. 

Jeder  weiß  aus  eigener  Erfahrung,  daß  nicht  nur  technisch,  sondern  auch  sachlich 
mündliche  Besprechungen  namentlich  von  Meinungsverschiedenheiten  weiter  führen  als  Er- 
örterungen in  anderer  Form.  Es  sind  dabei  nicht  so  sehr  öffentliche  Diskussionen,  die  meist 
mehr  für  die  ferner  stehenden  Zuhörer  am  interessantesten  sind,  als  vielmehr  jene  privaten 
Gespräche  gemeint,  die  oft  als  das  Wertvollste  aller  Versammlungen  und  Kongresse  angesehen 
werden  können.  In  der  Kolloidchemie  gibt  es  nun  heute  noch  sehr  viele  Meinungsverschieden- 
heiten, entsprechend  der  Jugend  und  entsprechend  der  ungewöhnlichen  Breite  dieser  Wissen- 
schaft. Es  sei  z.  B.  an  die  rein  „chemischen"  und  die  „physikalisch -chemischen"  Auffassungen 
kolloidchemischer  Fragen  erinnert.  Ist  nicht  mit  Sicherheit  zu  erwarten,  daß  bei  privater 
Unterhaltung  über  solche  Fragen,  bei  zwangloser  Nachfrage,  wie  das  oder  jenes  „eigentlich 
gemeint  sei",  Mißverständnisse  aufgeklärt,  scheinbare  Gegensätze  gemildert,  Annäherungen  er- 
reicht werden  können?  Und  sollte  die  angeregte  und  festliche  Stimmung,  die  sich  beim  Zu- 
sammensein von  sonst  Gleichgesinnten  und  sonst  Gleichinteressierten  einzustellen  pflegt, 
nicht  ebenfalls  dazu  beitragen,  den  Wunsch  nach  noch  weitgehenderer  Uebereinstimmung  zu 
stärken? 

Man  gründet  eine  Gesellschaft: 

3.  Um  die  Ergebnisse  sein  er  wissenschaftlichen  und  technischen  Arbeit 
durch  Vorträge  und  Demonstrationen  in  den  Sitzungen  der  Gesellschaft  dem 
höchstinteressierten  und  sachverständigsten  Zuhörerkreis,  der  vorhanden 
ist,  vorführen  zu  können. 

Der  Kreis  der  Kolloidchemie  schneidet  derartig  viele  Kreise  anderer  Disziplinen,  daß  ein 
Kolloidchemiker,  der  z.  B.  auf  einer  Versammlung  von  Naturforschern  und  Aerzten  auch  nur 
das  Wesentlichste  des  ihn  Interessierenden  hören  wollte,  sich  notgedrungen  in  den  Zustand 
eines  hochfrequenten  Oszillators  versetzen  mußte.  Umgekehrt  hat  mancher  Kolloidchemiker,  der 
im  Kreise  von  Vertretern  der  älteren  anerkannten  Disziplinen  vortrug,  es  erlebt,  daß  seine  Aus- 
führungen mit  allzu  schweigender  Hochachtung  entgegengenommen  wurden.  Gewiß  wird  auch 
künftig  beispielsweise  in  biologischen  Versammlungen  immer  noch  von  kolloidchemischen  Pro- 
blemen die  Rede  sein,  ebenso  wie  dies  in  den  biochemischen  Zeitschriften  mit  Recht  so  bleiben 
wird.  Trotzdem  bleibt  das  Bedürfnis  des  Hörers  bestehen,  über  die  wichtigsten  Probleme  und 
Ergebnisse  möglichst  an  einer  Sammelstelle  Aufklärung  zu  erhalten,  ebenso  wie  das  Bedürfnis 
des  Forschers,  an  einer  Stelle  ein  Publikum  mit  möglichst  großer  Resonanz  für  seine  kolloid- 
chemischen Ergebnisse  vorzufinden,  Der  Grund  dieses  doppelten  Bedürfnisses  liegt  u.  a.  in 
folgendem  :  Ein  einziges  Ergebnis  z.  B.  rein  wissenschaftlicher  kolloidchemischer  Forschung 
kann  gleichzeitig  in  zahlreichen  und  in  verschiedenartigen  Gebieten  von  großer  Wichtigkeit 
werden.  Würden  wir  etwa  in  einer  der  kommenden  Sitzungen  der  „Kolloidchemischen  Gesell- 
schaft" einen  Vortrag  über  eine  einfache  und  dabei  genaue  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Solvatationsgrades  nicht  nur  ausgesuchter,  sondern  gewöhnlicher  kolloider  Systeme  zu  hören 
bekommen,  so  würde  diese  Mitteilung  nicht  nur  die  wissenschaftlichen  Kolloidchemiker,  sondern 
gleichzeitig  die  Biologen,  die  Mediziner  verschiedenster  Richtung,  die  Agrikulturchemiker,  die 
Nahrungsmittelchemiker,  unzählige  Vertreter  der  Kolloidindustrien  usw.  auf  das  lebhafteste  inter- 
essieren. Um  einen  derartig  potenzierten  Nutzeffekt  ihrer  Ergebnisse  zu  erzielen,  müssen  Kolloid- 
forscher eben  in  einer  „Kolloidchemischen  Gesellschaft"  sprechen,  und  um  derartige  Hilfen  für 
ihre  Spezialprobleme  zu  erhalten,  müssen  Vertreter  der  technisch  und  wissenschaftlich  ange- 
wandten Kolloidchemie  eben  zu  den  Sitzungen  einer  „Kolloidchemischen  Gesellschaft"  gehen. 
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Man  gründet  eine  Gesellschaft: 

4.  Um  Gelegenheit  zu  haben,  sachverständige  Personen  zu  gemeinschaft- 
licher Arbeit  verschiedenster  Art  kennen  zu  lernen  und  zu  gewinnen. 

Versammlungen  wissenschaftlicher  Gesellschaften  sind  unzweifelhaft  die  vorteilhaftesten  und 
zweckmäßigsten  „  Börsen  ia  Personalangelegenheiten  u.  Der  Institutsleiter,  der  ge- 
eignete, in  dem  Spezialgebiet  besonders  ausgebildete  Assistenten  für  Forschung  und  Unterricht 
sucht,  der  Industrielle,  der  Beratung  oder  ebenfalls  besonders  vorgebildete  Kräfte  wünscht,  aber 
auch  der  jüngere  Fachgenosse,  der  sich  z.  B.  den  Fachgenossen  durch  einen  Vortrag  vorstellen 
will,  alle  diese  wissen  die  Vorteile  von  wissenschaftlichen  Gesellschaften  und  ihren  Versamm- 
lungen wohl  zu  schätzen.  Dies  gilt  aber  ganz  besonders  wieder  für  ein  junges  Gebiet  wie  das 
der  Kolloidchemie.  Es  besteht  heute  xz.  B.  noch  großer  Mangel  an  gut  ausgebildeten  Kolloid- 
chemikern, was  einleuchtet,  wenn  man  beachtet,  daß  diese  Wissenschaft  ja  erst  seit  wenigen 
Jahren  systematisch  gelehrt  wird.  Auf  der  andern  Seite  werden  aber  auch  hier  schon  wieder 
„Spezialisten"  gesucht,  z.  B.  „organische",  „anorganische",  „physikalisch-chemische"  Kolloid- 
chemiker. Oeffnen  wir  die  Gesellschaft  auch  den  jüngeren  Fachgenossen,  z.  B.  auch  Studenten 
älteren  Semesters,  so  können  gerade  diese  persönlichen  Beziehungen  in  der  „Kolloidchemischen 
Gesellschaft"  von  großem  allgemeinen  und  gegenseitigem  Nutzen  werden. 

Man  gründet  eine  Gesellschaft: 

5.  Um  durch  öffentliche  Versammlungen,  Vorträge,  Diskussionen,  ge- 
meinschaftliche Beschlüsse  (z.B.  in  nomenklatorischen  Fragen),  Eingaben 
an  Behörden,  offizielle  Beteiligung  an  anderen  Versammlungen  und  Ver- 
anstaltungen usw.  die  betreffende  Wissenschaft,  ihre  Verbreitung,  ihre 
öffentliche  Anerkennung  und  ihre  materielle  Pflege  zu  fördern. 

Daß  die  Kolloidchemie  derartige  Förderungen  braucht,  auf  der  andern  Seite  aber  auch 
verdient,  weiß  Jeder  von  uns. 

Wo.  Ostwald. 


Stoffliche  Dispersion  und  Rdsorption. 

Von   OttoRuff.  (  Eingegangen  am  26.  April  1922.) 

(Vorgetragen  in  der  Chemischen  Gesellschaft  zu  Breslau  am  28.  April  1922.) 


§  i.  Bedeutung  der  chemischen 
Beschaffenheit  der  Oberfläche 

bei  Dispersoiden. 
Bei  den  Untersuchungen  über  das  Wesen 
der  Dispersoide,  d.  h.  Lösungen  aller  Art, 
Gelen  und  plastischen  Massen,  standen  früher 
im  Gegensatz  zu  heute  meist  die  Oberflächen- 
entwicklung der  dispersen  Stoffe  und  die  Ober- 
flächenenergien im  Vordergrund  der  Erörterung1). 
Die  besonderen  chemischen  Eigenschaften  der 
Oberfläche  fanden  erst  an  zweiter  Stelle  oder 
auch  gar  nicht  Berücksichtigung2). 

1)  z.  B.  Wo.  O  s  t  w  a  1  d ,  Grundriß  d.  Kolloidchemie 
(Dresden  1911);  R.  Zsigmondy,  Lehrbuch  der  Kol- 
loidchemie (ältere  Auflagen). 

2)  Die  Zurückführung  von  Adsorptionskräften 
auf  ungesättigt  gebliebene  Restaffinitäten  ist  an  sich 
ziemlich  alt  und  z.  B.  schon  von  Chevreuil 
bemerkenswert  deutlich  ausgesprochen  worden.  In 
letzter  Zeit  ist  der  Gedanke  besonders  von  R.  Marc, 


Die  Zurücksetzung  war  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  berechtigt,  solange  sich  die  Kol- 
loidchemie vor  allem  mit  den  unbeständigeren 
Formen  beschäftigte;  denn  manche  von  diesen, 
wie  z.  B.  viele  Suspensoide  und  die  Nebel,  liegen 
nahe  bei  denjenigen  Grenzfällen  feinster  Zer- 
teilung,  bei  welchen  die  Teilchengröße  und 
Wärmebewegung  für  die  Erklärung  des  Schwebe- 
zustandes fast  ausreichen  und  eine  Rücksicht- 
nahme auf  besondere  Eigenschaften  der  Ober- 
fläche der  Teilchen  nicht  erforderlich  zu  sein 
schien.  Trotzdem  führte  die  Tatsache,  daß  ge- 
rade diese  Zustandsformen  freiwillig  und  häufig 
ziemlich  rasch  ausflocken,  bzw.  daß  sich  ihre 
Teilchen   freiwillig   zu   größeren,   nicht  mehr 


Zeitschr.  f.  Elektrochem.  20,  515  (1914);  F.  Haber, 
Zeitschr.  f.  Elektrochem.  20,  521  (1914)  und  J.  Lang- 
muir,  Chem.  Centr.  1919,  1,  900;  Amer.  Chem.  Soc. 
40,  1361  (1918)  diskutiert  worden. 
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schwebefähigen  Komplexen  zusammenballen, 
daneben  auch  noch  zur  Annahme  von  anziehen- 
den Oberflächenkräften  zwischen  den  einzelnen 
Teilchen,  welche  als  „Masseanziehung"  oder 
„ Oberflächenvalenzen "  eingeführt3)  worden  sind. 
Die  Annahme  fand  eine  Stütze  in  der  Beob- 
achtung, daß  die  dispersen  Teilchen  häufig  dem 
Dispersionsmittel  gegenüber  elektrisch  entgegen- 
gesetzte Ladungen  tragen  oder  aber  selbst  ioni- 
siert sind. 

Verläßt  man  das  Gebiet  der  unbeständigeren 
Grenzfälle  und  tritt  ein  in  dasjenige  der  be- 
ständigeren, reversiblen  oder  auch  irrever- 
siblen, kolloiden  Systeme,  deren  Bildung  oft 
erst  durch  das  Zwischentreten  eines  Solbildners 
(gelegentlich  auch  Stabilisator  genannt)  ermög- 
licht wird,  so  findet  man  die  chemische  Be- 
schaffenheit der  Oberfläche  fast  gleich  berech- 
tigt neben  dem  Umfang  ihrer  Entwicklung  bzw. 
dem  Grade  der  Dispersion;  man  erkennt,  daß 
es  neben  dem  Dispersionsgrad  eben  die  che- 
mische Beschaffenheit  dieser  Oberfläche  ist, 
welche  das  Zustandekommen  der  kolloiden  Er- 
scheinungsformen ermöglicht. 

Es  veranlaßt  z.  B.  ein  Solbildner  (meist 
eine  Säure,  Base  oder  ein  komplexbildendes 
Salz,  manchmal  auch  das  Dispersionsmittel 
selbst  [z.  B.  Stärke  +  Wasser  oder  Vanadinpent- 
oxyd  +  Wasser] 4)  bei  längerer  Einwirkung  oder 
in  größerem  Ueberschuß  verwendet,  oft  genug 
eine  völlige  Lösung  des  dispersen  Stoffes  und 
ist  immer  dadurch  gekennzeichnet,  daß  er  den 
zu  zerteilenden  Stoff  chemisch  anzugreifen, 
oder  wie  man  sich  auch  sonst  gelegentlich 
auszudrücken  pflegt,  daß  er  dessen  Oberfläche 
„aufzulockern"  vermag.  Ein  anschauliches  Bild 
von  dieser  auflockernden  Wirkung,  z.  B.  bei 
kristallinen  Stoffen,  können  die  folgenden 
Ueberlegungen  geben.  Die  Bruchteile  eines 
Kristallgitters  müssen  an  der  Oberfläche  ko- 
ordinativ  ungesättigt  sein 5),  und  wenn  höhere 
oder  verschiedene  Valenzzahlen  der  im  Gitter 
verbundenen  Elemente  in  Frage  kommen,  wie 

3)  Unter  „Oberflächenvalenz"  wird  eine  elektro- 
statische Anziehungskraft  zunächst  unbestimmter 
Polarität  verstanden,  welche  an  einen  bestimmten 
Punkt  oder  eine  bestimmte  Zone  der  Oberfläche  ge- 
bunden ist,  und  sich  von  der  normalen  Valenz  zu- 
nächst durch  das  Fehlen  eines  elektrochemischen 
Aequivalents  unterscheidet. 

4)  Im  zweiten  Fall  entsteht  zunächst  etwas  Vana- 
dinsäure, die  dann  ihrerseits  für  weiteres  Pentoxyd 
die  Rolle  des  Solbildners  übernimmt.  Koll.-Zeitschr. 
30,  145  (1922). 

5)  F.  Haber,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  20,  521 
0914). 


z.  B.  beim  Zirkondioxyd,  auch  eine  andere,  we- 
niger regelmäßige  Atomverteilung,  eine  gewisser- 
maßen zackige  Struktur  besitzen  —  etwa  dem 
folgenden,  in  e  i  n  e  r  Ebene  gezeichneten  Schema 
entsprechend  : 
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O  O 

I  II 
— Zr-O— Zr 

I  I 

0  o  o 

1  I  II 

— Zr— O— Zr— O-Zr 
I  I  I 

0  o      o  o 

1  I      I  II 

—Zr-O— Zr-O— Zr-0  -  Zr 

I  I  I  I 

O        O        O        O  o 

I      I      I      I  II 

— Zr— O— Zr— O— Zr-  O— Zr— O-Zr 
I  I  I  I  I 

Man  kann  sich  vorstellen,  daß  der  Solbildner 
an  den  koordinativ  ungesättigten  Stellen  solcher 
Oberflächen,  ohne  das  Zentralatom  herauszu- 
lösen, neue  reaktionsfähigere  Atomgruppen  bil- 
det, welche  nun  die  Träger  der  „Oberflächen- 
valenzen" sind.  Durch  die  auflockernde  Wir- 
kung des  Solbildners  werden  an  der  Oberfläche 
also  Orte  größerer  chemischer  Reaktionsfähigkeit 
entwickelt,  von  denen  aus  die  Oberflächen- 
valenzen wirksam  sind.  Die  wichtigste  Eigen- 
schaft dieser  Valenzen  besteht  dann  in  der 
Fähigkeit,  fremde  Moleküle,  vor  allem  solche 
des  Dispersionsmittels,  koordinativ  zu  binden, 
und  eben  damit  eine  wesentliche  Voraussetzung 
(s.  u.)  für  die  Bildung  eines  kolloiden  Systems, 
bzw.  für  die  Dispersion  zu  schaffen. 

In  vielen  Fällen  neigen  die  aktiven  Atom- 
gruppen der  Oberfläche  zu  elektrolytischer 
Dissoziation.  Diese  muß  sich  von  der  ge- 
wöhnlichen elektrolytischen  Dissoziation  darin 
unterscheiden,  daß  sich  die  vom  Kolloidteilchen 
abgespaltenen  Ionen  entsprechend  der  Größe 
dieser  Teilchen  und  ihrer  geringeren  Zahl  in  der 
Lösung  nicht  unbeschränkt,  sondern  mehr  oder 
weniger  bei  der  Oberfläche  derTeilchen  lokalisiert 
bewegen.  Die  elektrische  Beladung  der  Ober- 
fläche des  Kolloidteilchens  ist  nur  eine  von 
verschiedenen  Möglichkeiten,  welche  die  kolloide 
Lösung  veranlassen.  Sie  begünstigt  die  Anlage- 
rung vor  allem  von  Wassermolekülen  und  damit 
die  Bildung  kolloider  wässeriger  Lösungen.  Sie 
wird  in  wässerigen  Lösungen  deshalb  von  be- 
sonderer Bedeutung,  weil  Medien  mit  größerer 
Dielektrizitätskonstante  nach  Stellen  größerer 
Dichte  der  elektrischen  Kraftlinien  hingezogen 
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werden6)  und  weil  Wasser  ein  Medium  mit  be- 
sonders hoher  Dielektrizitätskonstante  ist. 

§2.  Bedeutung  der  chemischen 
Beschaffenheit    der   Oberfläche  bei 
Adsorbentien. 

Wiederum  ist  es  eine  bald  zur  Genüge  fest- 
gestellte Tatsache,  daß  auch  die  bei  Adsorp- 
tionen betätigten  Oberflächenvalenzen  nicht 
bloß  ihrer  Zahl  nach  beschränkt,  sondern  auch 
mehr  oder  minder  spezifisch,  d.  h.  chemisch 
individualisiert  sind.  Die  Grenzfälle  sind  spe- 
zifisch und  unspezifisch.  Bei  der  Mehrzahl 
der  beobachteten  Erscheinungen  handelt  es  sich 
um  eine  ähnlich  spezifische  Valenzbetätigung 
wie  bei  den  sog.  Nebenvalenzen  der  Verbin- 
dungen höherer  Ordnung. 

Wir  fügen  zu  den  mancherlei  Beobachtungen 
aus  der  Literatur  als  besonders  anschauliche 
Beispiele  noch  die  beiden  folgenden. 

1.  Aktive  Kohle  ist  für  Phenol  bekannter- 
maßen ein  ausgezeichnetes  Adsorptionsmittel  ; 
Zellstoff,  Hautpulver  oder  Kaolin  adsorbieren 
Phenol  kaum. 

2.  Selbst  stark  aktive  Kohle  adsorbiert  Me- 
tallkationen erster  Ordnung  nur  in  bescheidenem 
Maße  oder  gar  nicht.  Bestimmte  hydratisierte 
Silikate,  wie  die  Aluminatsilikate  von  Gans  oder 
manche  Eisenoxydsilikate  adsorbieren  und  ver- 
tauschen solche  außerordentlich  leicht. 

§  3.  Beschaffenheit  und  Wirkung 
der  Valenzorte  —  die  Bildung 
von  Adsorptionsverbindungen. 
Zweifel  an  dem  Bestehen  bestimmter,  che- 
misch   individualisierter  Oberflächenvalenzen, 
welche  auf  verschiedene  Molekülarten  in  aller- 
dings beschränktem  Maße  verschieden  wirken, 
sind  heute  bei  allen  oberflächenaktiven  Stoffen, 
bei  den  Adsorbentien,  wie  den  meisten  Dis- 
persoiden  und  insbesondere  den  sog.  emulsoiden 
Stoffen  kaum  mehr  gerechtfertigt.    Es  erhebt 
sich  lediglich  die  Frage ,   inwieweit  sich  die 
Natur   bzw.  Struktur   der  Valenzorte 
und  ihre  Wirkung  genauer  definieren  lassen. 

Für  die  Beantwortung  der  Frage  nach  der 
Struktur  der  Valenzorte  fehlen  zur  Zeit  noch 
so  ziemlich  alle  Voraussetzungen;  etwas  besser 
steht  es  mit  der  Frage  nach  ihrer  Wirkung. 
Sie  wird  stets  in  einer  mehr  oder  minder  festen 
koordinativen  Bindung  von  Fremdmolekülen  be- 
stehen. Berücksichtigt  man,  daß  jede  Molekülart 

6)  F.  Krüger,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  20,  523 

(1914). 


mit  jeder  andern  benachbarten  mit  der  Zeit  nicht 
bloß  bezüglich  der  Verteilung  der  Hauptvalen- 
zen, sondern  auch  koordinativ  ins  Gleichgewicht 
kommen  muß,  so  erscheint  auch  der  weitere 
Schluß  gerechtfertigt,  daß,  wo  immer  in  einem 
Dispersionsmittel  eine  freiwillige  Dispersion 
statt  hat,  die  Oberflächenvalenzen  die  Moleküle 
des  Dispersionsmittels  sei  es  direkt,  sei  es  durch 
Vermittlung  seiner  Dissoziationsprodukte  bin  Jen 
und  darnach  weder  mehr  auf  weitere  Moleküle 
des  Lösungsmittels  noch  auch  auf  andere  Ober- 
flächen gleicher  Art  anziehend  wirken.  Die 
dispersen  Teilchen  solcher  Stoffe  tragen  dann 
also  gewissermaßen  Hüllen,  bestehend  aus  den 
Molekülen  des  Dispersionsmittels,  und  diese 
Hüllen  sind  es,  welche  die  gegenseitige  An- 
ziehung der  Teilchen  aufheben  und  deren  Be- 
ständigkeit zugleich  mit  derjenigen  der  Sole 
gewährleisten 7). 

Die  Annahme  von  Wasserhüllen  bei  den 
„lyophilen"  dispersen  Teilchen,  bzw.  die  Be- 
handlung der  nochdispersen  Phasen  als  Sol- 
vate ist  nicht  neu8).  Nur  indem  man  diesem 
Gedanken  einen  etwas  bestimmteren  Ausdruck 
gibt  und  ihn  konsequenter  als  bisher  durch- 
führt, darf  man  hoffen,  einiges  zum  Fortschritt 
beitragen  zu  können. 

Die  Beobachtungen,  welche  zunächst  gegen 
die  chemische  Natur  des  Lösungsvorgangs  zu 
sprechen  scheinen,  lassen  sich  leicht  ent- 
sprechend anders  deuten.  Wenn  z.  B.  Tannin 
in  Wasser  kolloid,  in  Alkohol  molekulardispers 
in  Lösung  geht,  so  heißt  das  im  Sinne  unserer 
Auffassung  nichts  anderes,  als  daß  Wassermole- 
küle den  inneren  Verband  der  Tanninmoleküle 
im  gröber  dispersen  Teilchen  nicht  zu  sprengen 
vermögen,  wohl  aber  Alkoholmoleküle. 

Damit  wird  die  Beständigkeit  der  kolloiden 
Systeme  auf  die  Beständigkeit  der  Adsorptions- 
verbindungen der  dispersen  Teilchen  mit  dem 
Dispersionsmittel  zurückgeführt,  und  für  diese 
müssen  ähnliche  Gesetze  gelten  wie  auch  für 
andere  chemische  Verbindungen.  —  Insbesondere 

7)  Auf  einen  solchen  Zusammenhang  zwischen 
Adsorption  und  Bindung  des  Dispersionsmittels  weist 
auch  die  oft  festgestellte  Beziehung  zwischen  Adsorp- 
tion und  Löslichkeit  hin,  der  zufolge  ein  Stoff  aus 
einer  Lösung  um  so  leichter  adsorbiert  wird,  je  ge- 
ringer seine  Löslichkeit  ist,  und  um  so  weniger  (da- 
für aber  um  so  vollkommener  dispergiert),  je  größer 
diese. 

8)  z.  B.  Wo.  Ostwald,  Grundriß  der  Kolloid- 
chemie (Dresden  1911),  62,  91,  181,  oder  auch  aus 
der  neuesten  Literatur:  Aschkenasi,  Zeitschr.  f. 
Elektrochem.  28,  106  (1922);  R.  Fricke,  ebenda  28, 
161  (1922). 
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wird  auch  hier  nun  das  Wechselspiel  zwischen 
der  Wärmebewegung  aller  Teilchen,  vor  allem 
der  kleineren,  und  den  Affinitäten  (von  Ober- 
fläche zu  Dispersionsmittel  bzw.  Fremdmolekülen 
zu  Dispersionsmittel),  bedeutungsvoll,  welches 
die  Art  und  das  Verhältnis  der  an  der  Oberfläche 
gebundenen  Molekülarten  regelt.  Ist  die  Affi- 
nität der  Oberflächenvalenz,  welche  die  Mole- 
küle des  Dispersionsmittels  bzw.  der  in  ihm  ge- 
lösten Fremdmoleküle  bindet,  erheblich  im  Ver- 
gleich zur  Wirkung  der  Wärmebewegung,  so  ist 
die  Zahl  der  an  der  Oberfläche  jeweils  haften- 
den Moleküle  in  der  Hauptsache  entweder  durch 
die  Größe  der  verfügbaren  Oberfläche  und  die 
Flächenbedeckung  der  gebundenen  Moleküle 
oder  durch  die  Zahl  der  Oberflächenvalenzen 
bestimmt.  Ist  die  Affinität  der  Oberflächen- 
valenz klein,  so  verringert  die  Wärmebewegung 
die  Zahl  der  jeweils  gebundenen  Moleküle  mehr 
oder  weniger  stark. 

§  4.  Unbeständigkeit  der  Adsorptions- 
verbindungen und  ihre  Folgen: 

Das  Altern. 
Die  Beständigkeit  d  e  r  Ad  s o rptions- 
verbindung  ist  aber  auch  noch  von  der  Be- 
ständigkeit der  die  Oberflächenvalenz  tragenden 
Atomgruppe  in  sich  und  derjenigen  den  adsor- 
bierten Molekülen  gegenüber  abhängig.  Voll- 
zieht sich  innerhalb  der  Gruppe  freiwillig  oder 
unter  der  Wirkung  der  adsorbierten  Moleküle 
eine  Umordnung  der  Atome,  so  ist  deren  Wir- 
kung von  Fall  zu  Fall  verschieden  und  läßt 
sich  nicht  allgemein  voraussagen.  Oft  genug 
aber  wird  eine  Adsorptionsverbindung  dadurch 
allmählich  zugrunde  gehen,  daß  als  Folge  der 
Adsorption  eine  Aenderung  des  Valenzcharakters 
eintritt  und  zwar  dann,  wenn  die  Affinität  der 
Oberflächenvalenz  ungefähr  gleicher  Größen- 
ordnung oder  gar  größer  ist,  als  die  der  Innen- 
valenzen, welche  die  Atome  der  dispersen  Teil- 
chen zusammenhalten;  denn  in  diesem  Fall 
wird  die  Oberflächenvalenz  leicht  zur  Haupt- 
valenz und  es  erfolgt  eine  Absplitterung  oder 
Umordnung  des  durch  sie  verbundenen  Atom- 
komplexes, also  eine  Aenderung  der  Struktur 
des  Valenzortes  und  der  von  ihm  ausgehenden 
Kräfte. 

Derartige  Vorgänge  dürften  das  Altern 
von  Dispersoiden  veranlassen.  Es  ist  meist 
von  einer  Verringerung  des  Dispersitätsgrades 
begleitet,  indem  an  Stelle  der  abgesplitterten 
Atomkomplexe  disperse  Teilchen  gleicher  Art 
gebunden  werden,  führt  aber  für  gewöhnlich 
nicht  zurück  zum  ursprünglichen  grobdispersen 


Stoff,  sondern  zu  einer  sehr  viel  leichter  wieder 
in  den  kolloiden  Zustand  zurückzuführenden 
Form  (Flocken  oder  Gel).  In  solchen  Fällen 
sind  also  im  geflockten  Zustand  die  dispersen 
Teilchen  unter  sich  andersartig  (jedenfalls  nicht 
gleichmäßig  koordinativ  gesättigt)  verbunden, 
als  ihre  Atome  innerhalb  des  Kristallgitters, 
und  es  sind  die  Oberflächenvalenzen  des  ur- 
sprünglichen, dispersen  Teilchens  anderer  Natur, 
als  die  innerhalb  des  Teilchens  zwischen  den 
es  aufbauenden  Molekülen  wirksamen. 

§5.  Flocken  und  Gelbildung. 

Reichen  die  Moleküle  des  Dispersionsmittels 
zur  völligen  Absättigung  der  Oberflächenvalen- 
zen nicht  aus9)  oder  werden  aktive  Oberflächen- 
gruppen verändert  oder  abgespalten,  z.  B.  durch 
Altern  [s.  o.] 10),  oder  indem  der  Lösung  ein 
für  die  Beständigkeit  dieser  Gruppen  wesent- 
licher Stoff11)  entzogen  wird,  so  treten  die 
freien  Valenzen  mit  anderen  dispersen  Teilchen 
in  Reaktion  und  bilden  Flocken  oder  ein 
Gel.  Es  braucht  dazu  keiner  direkten  Verbin- 
dung der  dispersen  Teilchen;  es  wird  schon  der 
Eintritt  in  das  Kraftfeld  koordinativer  Bindung, 
eine  Annäherung  auf  die  zwei-  bis  dreifache 
molekulare  Schichtdicke  genügen.  Je  nach  der 
Zahl,  Verteilung  und  Art  der  bei  der  Bindung 
zum  Gel  beteiligten  Valenzen  und  derjenigen, 
welche  nach  wie  vor  Dispersionsmittel  festhalten, 
werden  Form  und  Festigkeit  der  Gele  eine 
außerordentliche  Mannigfaltigkeit  aufweisen. 

Fälle,  bei  denen  die  Zusammenlagerung  ul- 
tramikroskopischer Teilchen  zu  den  normalen 
kristallinen  Bildungen  zurückführt,  anstatt  zu 
Gelen  oder  Flocken,  sind  selten:  beim  kolloiden 
Blei,  bei  Jod  und  einigen  Farbstoffen.  In  allen 
drei  Fällen  liegen  aber  besondere  Verhältnisse 
vor.  Kolloides  Blei  ist  ein  Suspensoid  fast 
ohne  Affinität  zum  Dispersionsmittel,  Jod  hat 
eine  relativ  große  Atombeweglichkeit,  und  bei 
den  Farbstoffen  handelt  es  sich  um  Einzel- 
moleküle ultramikroskopischer  Ausdehnung, 
deren,  wenn  auch  langsame,  Zusammenordnung 
in  einem  Kristallgitter  keine  Besonderheit  bietet. 

Die  Unterscheidung  kristalliner  und  kolloid- 
amorpher Stoffe  in  der  Art,  daß  die  Gele  und 

9)  Z.  B.  bei  der  P.  P.  v.  We  im  arn'schen  Art  der 
Darstellung  kolloider  Lösungen  durch  Zusammengießen 
konzentrierter,  sich  gegenseitig  fällender  Salzlösungen. 

10)  Indem  z.  B.  zwei  Teilchen  positiv  kolloider 
Kieselsäure  aus  ihren  OH-Gruppen,  unter  Austritt 
von  Wasser,  ein  Brückensauerstoffatom  bilden. 

.  n)  Z.  B.  aus  einer  alten  Vanadinpentoxydlösung 
Vanadinsäure  durch  Filtrierpapier.  Koll.-Zeitsch.  33, 
145  (1922). 
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Flocken  ohne  weiteres  zu  den  amorphen  Stoffen 
gerechnet  werden,  ist  heute  überhaupt  nicht 
mehr  gerechtfertigt.  Die  Röntgenogramme  ver- 
schiedener Gele  haben  bereits  eine  Kristall- 
symmetrie erkennen  lassen  —  ein  Beweis  dafür, 
daß  auch  in  Gelen  trotz  der  verschiedenartigen 
Befriedigung  ihrer  koordinativen  Valenzen  und 
trotz  ihres  labilen  Zustandes  unter  Umständen 
eine  Ordnung  der  Atome  und  Moleküle  in 
Gitterebenen  bestehen  kann12). 

Mit  der  Gelbildung  ist  häufig  eine  Aertde- 
rung  der  Struktur  der  Valenzorte  verbunden, 
und  zwar  immer  dann,  wenn  sich  das  Gel  mit 
mehr  Dispersionsmittel  nicht  ohne  weiteres 
wieder  in  den  Solzustand  zurückführen  läßt. 
Durch  die  unbegrenzte  Rückführbarkeit  in  den 
Solzustand  sind  die  Gele  der  reversiblen  kollo- 
iden Zustandsformen  ausgezeichnet.  Bei  ihnen 
führt  die  Gelbildung  somit  auch  zu  keiner  grund- 
sätzlichen Umgestaltung  der  Valenzorte  13). 

§6.  Viskose  Flüssigkeiten 
und  plastische  Massen. 

Sol-  und  Gelzustand  unterscheiden  sich 
also  in  erster  Linie  nach  dem  Grad  der  Sätti- 
gung der  Oberflächenvalenzen  des  dispersen 
Stoffs  mit  dem  Dispersionsmittel.  Zwischen 
beiden  liegen  die  mehr  oder  weniger  viskosen 
Flüssigkeiten. 

So  lange  die  verfügbare  Dispersionsmittel- 
menge zur  völligen  Sättigung  aller  Oberflächen- 
valenzen ausreicht,  wird  die  Aenderung  der 
Viskosität  der  Flüssigkeit  bei  gegebenem  Dis- 

,    /         Teilchenzahl  \ 

persitätsgrad    (   — —  )  eine 

Wol.  d.  dispersen  Phase/ 

Funktion  sein  einerseits  des  Verhältnisses  der 
Oberfläche  der  dispersen  Phase  zur  mittleren 
Zahl  der  freibeweglichen  Moleküle  im  Disper- 
sionsmittels, anderseits  des  Unterschiedes  der 
Viskosität  von  Dispersionsmittel  und  disperser 
Phase.  Mit  zunehmender  Konzentration  muß 
auch  die  Beschaffenheit  der  Oberfläche  bzw. 
Form  der  dispersen  Phase  Bedeutung  gewinnen; 
denn  an  dieser  kann  infolge  von  Turbulenz- 
erscheinungen u.  ä.  die  Geschwindigkeit  der 
dispersen  Teilchen  und  der  zwischen  ihnen  sich 
bewegenden  Moleküle  wesentlich  beeinflußt 
werden.  Im  übrigen  ist  die  Bedeutung  der 
Form  der  dispersen  Teilchen  für  die  Viskosität 
schon  mehrfach  festgestellt  worden,  und  hat 

12)  J.  A.  H  edvall,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  120, 

338  (1922). 

13)  Der  Gelzustand  kann  bei  dieser  Definition 
nicht  mehr  als  ein  Kennzeichen  emulsoider  Beschaffen- 
heit angesehen  werden. 


insbesondere  bei  der  Erklärung  des  Verhaltens 
der  flüssigen  Kristalle  eingehende  Berücksich- 
tigung gefunden. 

Durch  Einkneten  fester  Stoffe  („Mager- 
mittel")  in  viskose  Flüssigkeiten  (z.  B.  Zr02 
in  Gelatinelösung)  —  Fall  1  —  oder  durch 
stärkere  Konzentration  von  Suspensionen  fester, 
dem  Dispersionsmittel  gegenüber  oberflächen- 
aktiver Stoffe  [z.  B.  von  (Zr02)x(H N 03)y]  — ' 
Fall  2  —  erhält  man  plastische  Massen14). 

Der  Zusammenhalt  der  plastischen  Massen 
ist  im  ersten  Fall  vor  allem  durch  die  Reibungs- 
widerstände bedingt,  welche  zwischen  den  Teil- 
chen der  viskosen  Lösung  und  denjenigen  der 
eingeführten  Stoffe  untereinander  und  gegen- 
einander bestehen;  er  wird  somit  auch  durch 
alle  Umstände  verbessert,  welche  diese  Reibungs- 
widerstände vergrößern.  [Erhöhung  der  Visko- 
sität der  Flüssigkeit  und  des  Dispersitätsgrades 
des  Magermittels,  Verminderung  der  Menge 
viskoser  Lösung  bis  auf  die  zur  Porenfüllung 
eben  noch  notwendige  Menge,  dichtere  Lagerung 
(z.  B.  durch  stärkere  Pressung)  und  geeignetere 
Form  (z.  B.  vollkommenere  Verzahnung)  des 
Magermittels  u.  a.  m.]  Die  koordinative  Bin- 
dung von  Dispersionsmittel  und  Magermittel 
oder  Magermittelteilchen  untereinander  tritt 
diesen  Umständen  gegenüber  zurück;  sie  kann 
erst  dann  eintreten,  wenn  bei  Verlust  von  Dis- 
persionsmittel innerhalb  der  viskosen  Flüssigkeit, 
also  zwischen  deren  dispersen  Teilchen,  Gel- 
bildung eintritt. 

Im  zweiten  Fall  sind  die  Teilchen  des  festen, 
oberflächenaktiven  Stoffs  z.  B.  (Zr02)x(HN03)y 
durch  ihre  Flüssigkeitshülle  die  Träger  der  vis- 
kosen Lösung,  wirken  ihrer  Größe  wegen  zu- 
gleich aber  auch  als  „  Magermittel Wenn 
nicht  alle  Teilchen  oberflächenaktiv  sind,  so 
wirken  die  nichtaktiven  natürlich  als  Mager- 
mittel. Bei  gröber  dispersen  Massen  ist  es 
dann  möglich,  die  Plastizität  zu  verbessern,  in- 
dem man  die  Oberfläche  der  nichtaktiven  Teil- 
chen, gegebenen  Falls  durch  Behandlung  mit 
einem  Solbildner,  z.  B.  HN03  für  Zr02,  aktiv 
macht.  Bei  feiner  dispersen  Massen  aber  führt 
dies  Verfahren  zur  Bildung  eines  Sols. 

§  7.  Koagulation. 

Eine  weitere  Veranlassung  zur  Gelbildung 
ist  die  Koagulation.    Ihr  Wesen  ist  leicht 


14)  Plastische  Massen  erhält  man  auch  durch  Zer- 
teilen von  Gasen  oder  Flüssigkeiten  in  hochviskosen 
Lösungen  (Schäume);  hier  tritt  das  Gasbläschen  oder 
Tröpfchen  mit  der  gespannten  Flüssigkeitshaut  an  die 
Stelle  des  festen  Magermittelteilchens. 
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verständlich,  wenn  die  dispersen  Teilchen  als 
komplexe  Ionen  auftreten,  d.  h.  eine  posi- 
tive oder  negative  elektrische  Ladung  tragen 
und  dann  wohl  auch  immer  von  einer  Hülle 
aus  Wassermolekülen  umgeben  sind.  Sie  wer- 
den durch  äquivalente  Mengen  geeigneter  Ionen 
entgegengesetzter  Ladung  entladen;  sie  bilden 
mit  diesen  eine  undissoziierte  Verbindung,  ver- 
lieren ihre  Hülle  und  flocken  dann  meist  aus 
[z.  B.  (As2S3)xO"  +  Ba"=  (As2S3)xOBa].  Sind 
die  dispersen  Teilchen  nicht  ionisiert  oder  ist 
ihre  Ionisation  für  die  Koagulation  bedeutungs- 
los, so  ist  es  einfach  eine  Frage  der  chemischen 
Beschaffenheit  der  Oberflächenvalenzen,  ob  die 
an  sie  gebundenen  Moleküle  des  Dispersions- 
mittels durch  andere  Moleküle  oder  durch  fremde 
disperse  Teilchen  ersetzt  bzw.  verdrängt  werden 
oder  nicht. 

Im  zweiten  Fall  bleibt  der  ursprüngliche 
Zustand  erhalten. 

Im  ersten  bestehen  zwei  Möglichkeiten: 
Entweder  es  sättigen  sich  die  Valenzen  der 
Fremdmoleküle  bzw.  -teilchen  und  diejenigen 
der  Oberfläche  des  dispersen  Stoffes  mehr  oder 
weniger  weitgehend  ab  und  es  wird  dadurch 
die  Bildung  einer  Hülle  aus  Dispersionsmittel 
entsprechend  gestört,  der  kolloid -disperse  Zu- 
stand mehr  oder  weniger  stark  koaguliert.  Oder 
aber  es  besitzen  auch  die  Fremdmoleküle  bzw. 
-teilchen  mehrere  aktive  Valenzen,  von  denen 
nur  ein  Teil  von  den  Oberflächenvalenzen  des 
ursprünglichen  dispersen  Stoffes  gebunden  wird, 
während  der  Rest  wieder  Moleküle  des  Disper- 
sionsmittels bindet;  ein  Ausflocken  braucht 
dann  nicht  nur  nicht  einzutreten,  sondern  kann, 
wie  die  Wirkung  der  hierher  gehörigen  Schutz- 
kol loide  zeigt,  selbst  das  der  nunmehr  ver- 
größerten Teilchen  dauernd  verhindern. 

Die  Koagulation  ist  im  Sinne  dieser 
Betrachtungsweise  also  mit  einer  mehr  oder 
minder  weitgehenden  Abspaltung  der  Mole  des 
Dispersionsmittels  verbunden;  sei  es,  daß  die 
Oberflächenvalenz  des  dispersen  Stoffs  verän- 
dert, zerstört  (z.  B.  durch  chemische  Reaktion 
oder  durch  Temperatursteigerung)  oder  in  an- 
derer Richtung  betätigt  wird  (z.  B.  durch  Bindung 
stärker  adsorbierbarer  Moleküle),  sei  es,  daß 
die  Mole  des  Dispersionsmittels  anderweitig 
stärker  gebunden  werden  (z.  B.  durch  leichter 
lösliche  Stoffe). 

Der  Schwellenwert,  welcher  bei  der 
Wirkung  elektrolytisch  dissoziierter  Solbildner 
häufig  zu  beobachten  ist,  ist  dadurch  bestimmt, 
daß  eine  gewisse  Menge  des  einen  der  beiden 
Ionen  des  Solbildners  zunächst  zur  Bindung 


der  Oberflächenvalenzen  verbraucht  wird,  und 
so  lange  dies  der  Fall  ist,  dispergierend  wirkt. 
Ist  dann  die  durch  die  Größe  der  Oberfläche 
bestimmte  maximale  Valenzzahl  entwickelt,  so 
kann  der  Ueberschuß  der  Ionen  des  Solbildners 
in  gar  verschiedener  Weise  zur  Geltung  kommen. 
Er  kann  die  Bindungen  der  Moleküle  unter- 
einander im  Kristallgitter  lösen,  oder  auch  die 
H-  bzw.  O  H'- Ionenkonzentration  des  Wassers 
rasch  soweit  ändern,  daß  positiv  disperse  Teil- 
chen durch  O  H',  negativ  disperse  Teilchen 
durch  H*  entladen  werden.  Ev.  wirkt  der  Sol- 
bildner danach  auch  wieder  in  entgegengesetztem 
Sinn  aufladend  und  erneut  dispergierend. 
Z.  B.  (Si  02)xSi  03"  +  2  H-  =  (Si  02)xSi  02  +  H20 
(Si  d2)xSiC)2+  2  H-  =  (Si  02)xSi  O  ■•+  H20. 
Schließlich  besteht  noch  die  Möglichkeit, 
daß  die  relativ  rasche  Vergrößerung  der  Ionen- 
konzentrationen des  Solbildners  zu  erneuter 
Komplexbildung  Veranlassung  gibt, 

[(Zr02)x.(N03)2]"+ZrO" 
±^[(Zr02)x.(N03)2].ZrO, 
den  Dissoziationsgrad  der  dispersen  Phase  ver- 
ringert und  damit  diese  zum  Ausfallen  bringt, 
wenn  sie,  wie  dies  gar  häufig  der  Fall  sein 
dürfte,  im  undissoziierten  Zustand  kein  Lösungs- 
mittel bindet,  also  praktisch  unlöslich  ist.  Man 
wird  bei  der  Beurteilung  derartiger  Elektrolyt- 
wirkungen stets  zu  berücksichtigen  haben,  daß 
die  Zahl  der  elektrolytisch  gespaltenen  kolloid- 
oder  gröber  dispersen  Teilchen  stets  relativ 
klein  ist  gegenüber  der  Zahl  der  Ionen  des  mole- 
kulardispersen Fällungsmittels.  Darum  wird 
dieser  Dissoziationsgrad  der  dispersen  Teilchen 
durch  scheinbar  geringfügige,  relativ  aber  schon 
erhebliche  Zusätze  solcher  Fällungsmittel  viel 
stärker  verändert,  als  man  es  ohne  Berücksich- 
tigung dieses  Unterschiedes  erwarten  durfte. 

§8.  Die  eigentliche  Adsorption. 

Ist  zwar  die  Oberflächenentwicklung  eines 
Stoffs  erheblich,  die  Zahl  seiner  freibeweglichen 
Teilchen  aber  klein,  so  bleibt  als  einziges  Kenn- 
zeichen aktiver  Oberflächenbeschaffenheit  bzw. 
des  Vorhandenseins  von  Oberflächenvalenzen 
die  Adsorption  in  der  gewöhnlichen  Form. 

Sie  nimmt  gleichmäßig  mit  der  Oberflächen- 
entwicklung ab,  und  ist  durch  die  Zahl  der  an 
der  Oberfläche  wirksamen  Valenzen,  ihre] Affi- 
nität zu  dem  Adsorbendum  und  die  Temperatur 
bestimmt.  Ist  die  Affinität  groß,  so  ist  der 
Einfluß  der  Temperatur  gering.  Es  werden 
unter  sonst  vergleichbaren  Verhältnissen  ad- 
sorbierbare Moleküle  entweder  in  ungefähr 
gleicher  Zahl  bzw.  in  ganzzahligen  Vielfachen 
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einer  Grundzahl  oder  nach  Maßgabe  ihrer 
Flächenbedeckung  gebunden.  Ist  sie  klein,  so 
wird  die  Wärmebewegung  von  größerer  Be- 
deutung. Die  Zahl  der  adsorbierten  Moleküle 
wird  stark  abhängig  von  der  Temperatur  und 
von  der  Masse  der  Moleküle. 

§9.  Uebersicht. 

Vom  grobdispersen  System  bis  zum  kolloid- 
dispersen ist  es  nach  dieser  Betrachtungsweise 
neben  dem  Dispersionsgrad  und  der  Wärme- 
bewegung also  vor  allem  die  das  Dispersions- 
mittel bindende  Kraft  der  Oberflächenvalenzen, 
welche  die  Zustandsform  des  Systems  bestimmt. 

Eine  recht  weitgehende  Dispersion  eines 
festen  oder  flüssigen  Stoffs  in  irgend  einem 
Dispersionsmittel  erscheint  also  wohl  immer  er- 
reichbar; denn  die  Dispersion  allein  setzt  nur 
voraus,  daß  die  Geschwindigkeit  der  Wärme- 
bewegung und  die  Masse  der  Teilchen  des 
festen  oder  flüssigen  Stoffs  so  klein,  die  Ge- 
schwindigkeit der  Wärmebewegung  der  Teilchen 
des  Dispersionsmittels  und  deren  Zahl  so  groß 
ist,  daß  die  Annäherung  der  einmal  getrennten 
Teilchen  auf  wirksame  Entfernung  wegen  der 
Zahl  der  Stöße  durch  die  Moleküle  des  Dis- 
persionsmittels und  der  Größe  der  dispersen 
Teilchen  relativ  unwahrscheinlich  geworden  ist. 
Diesen  beiden  Bedingungen  wird  sich  bald 
durch  Wahl  der  Temperatur,  bald  durch  Wahl 
eines  geeigneten  Dispersionsmittels  genügen 
lassen.  Kommt  dann  noch  hinzu,  daß  die  Ober- 
fläche der  dispersen  Teilchen  die  Moleküle  des 
Dispersionsmittels  auch  nur  kurze  Zeit  fest- 
halten, so  erscheint  die  Wiedervereinigung  der 
dispersen  Teilchen  zu  einem  festen  Ganzen 
ausgeschlossen,  wenn  die  Teilchen  des  disper- 
sen Stoffs  nicht  Dank  der  Geschwindigkeit  ihrer 
Wärmebewegung  und  der  Affinität  zueinander 
die  Hülle  des  Dispersionsmittels  zu  durchbrechen 
vermögen. 

Aber  selbst  dann  wird  eine  Wiedervereini- 
gung zum  ursprünglichen  Kristallgitter  nur  mög- 
lich ,  wenn  eine  genügend  hohe  Temperatur 
einen  Platzwechsel  der  Atome  gestattet,  wie  z.  B. 
bei  Jod,  oder  wenn  die  Oberflächen  dieser  Teil- 
chen nach  Bruch  und  Symmetrie  des  Kristall- 
gitters genau  zueinander  passen.  Das  aber 
wird  um  so  unwahrscheinlicher,  je  unregel- 
mäßiger der  Bruch  ist,  bzw.  je  verschiedener 
und  höher  die  Valenz  der  das  Kristallgitter  be- 
setzenden Atome  ist  und  ganz  unmöglich,  wenn 
die  Struktur  der  Oberfläche  eine  andere  ist  als 
diejenige  des  Kristallgitters. 


Wärmebewegung  und  Oberflächenvalenzen 
veranlassen  letzten  Endes  aber  auch  die  mole- 
kulardisperse Zefteilung.  Auch  bei  der  Bildung 
der  molekulardispersen  Lösung  werden  die  Mo- 
leküle des  Dispersionsmittels  zunächst  von  den 
Oberflächenvalenzen  des  zu  dispergierenden 
(löslichen)  Stoffs  gebunden.  Nur  sind  hier 
die  Oberflächenvalenzen  gleicher  Art  wie  die- 
jenigen, welche  den  Zusammenhalt  der  Moleküle 
oder  Ionen  im  Kristallgitter  bedingen.  Das 
Stärkeverhältnis  der  beiden  Affinitäten,  dem 
Dispersionsmittel  und  den  Molekülen  gleicher 
Art  gegenüber,  und  die  Wärmebewegung  be- 
stimmen die  Löslichkeit. 

Beim  Lösungsvorgang  selbst  sprengen  die 
Moleküle  des  Dispersionsmittels  die  Bindungen 
der  Moleküle  des  Kristallgitters  untereinander, 
verbinden  sich  mit  diesen  koordinativ  und  um- 
hüllen sie  bis  zu  dem  Grad,  daß  eine  Anziehung 
von  einem  Molekül  des  gelösten  Stoffes  zum 
andern  nicht  mehr  statthat. 

§  10.  Systematik  der  Dispersoide 
m  it  zwei  Phasen. 

Wie  sich  bei  dieser  Betrachtungsweise  die 
verschiedenen,  in  erster  Linie  aus  zwei  Kom- 
ponenten 15),  einer  festen  und  einer  flüssigen, 
möglichen  Zustandsformen  unterscheiden  lassen 
und  aneinander  schließen,  mag  die  folgende 
systematische  Uebersicht  zeigen.  Bei  deren 
Beurteilung  hat  man  natürlich  zu  beachten, 
daß  jede  Systematik  insofern  etwas  Ge- 
zwungenes hat,  als  sie  den  natürlichen  Ueber- 
gangsformen  auf  allen  Stufen  niemals  gerecht 
werden  kann.  Auch  bringt  es  die  verschiedene 
Darstellung  mancher  kolloider  Formen  eines 
und  desselben  Ausgangsstoffs  mit  sich,  daß 
diese  Formen  verschiedene  Beschaffenheit  haben 
und  dementsprechend  auch  verschiedenen  Grup- 
pen angehören.  Schließlich  ist  es  eine  Folge 
des  von  dem  bisherigen  abweichenden  Ein- 
teilungsprinzips, daß  eine  Trennung  der  kollo- 
iden Systeme  in  Suspensoide  und  Emulsoide 
nicht  mehr  gerechtfertigt  ist.  Die  Emulsions- 
kolloide gehören  teils  nach  A  II,  teils  nach  B  I. 

A.  Die  Oberflächenvalenzen  der  dispersen 
Phase  sind  gleicher  Art  und  Stärke  wie  die 
in  dem  festen  (Kristallgitter)  oder  flüssigen 
Verband  wirksamen;  beide  binden  die  Moleküle 
des  Dispersionsmittels  und  veranlassen  dadurch 
seine  Zerteilung  (wahre  Lösungen). 

lb)  Eine  Systematik  für  drei  und  mehr  Komponen- 
ten könnte  der  hier  gegebenen  leicht  nachgebildet 

werden. 
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I.  Die  Größe  der  gebildeten  Einzelteilchcn  ist 
<  oo  1  ufi.  Die  Bedeutung  der  Wärmebe- 
wegung für  den  Zerteilungsgrad  wird  mit 
abnehmender  Teilchengröße  immer  größer, 
(molekulardisperse  Lösungen  mit  Molekülen 
von  <  cn3  1  /up). 

a)  Die  Zerteilung  endet  mit  der  Aufspaltung 
in  mehr  oder  weniger  komplexe,  aber  in 
sich  geschlossene  Einzelmoleküle  (Lösung 
der  Nichtelektrolyte.) 

1.  Die  betätigten  Valenzen  sind  dem  Dis- 
persionsmittel gegenüber  stärker  als 
ihresgleichen  gegenüber  (leicht  lösliche 
Stoffe). 

2.  sie  sind  ähnlich  stark  (lösliche  Stoffe). 

3.  sie  sind  schwächer  (wenig  oder  schwer- 
lösliche Stoffe). 

b)  Die  Zerteilung  führt  weiter  bis  zur  Auf- 
spaltung in  Ionen  (Lösung  von  Elektro- 
lyten). 

1.,  2.,  3.  wie  unter  a). 

II.  Die  Größe  der  Einzelteilchen  ist  >  <v>  1  p/ii. 
Die  Bedeutung  der  Wärmebewegung  für  die 
Zerteilung  wird  mit  zunehmender  Teilchen- 
größe immer  kleiner.  Die  betätigten  Valen- 
zen sind  dem  Dispersionsmittel  gegenüber 
ähnlich  stark  oder  stärker  wie  gleichartigen 
Molekülen  gegenüber.  Der  Fall  I  a  3  wird 
praktisch  bedeutungslos.  (Molekulardisperse 
Systeme  mit  Molekülen  von  >  1  fup;  die 
einfacheren  Emulsoide  16). 

a)  Die  Zerteilung  ist  mit  ungenügenden 
Mengen  des  Dispersionsmittels  durchge- 
führt. Die  Oberflächenvalenzen  werden 
durch  Moleküle  des  Dispersionsmittels  nicht 
völlig  befriedigt  (Gele). 

b)  Die  Zerteilung  führt  zur  und  endet  mit 
der  Aufspaltung  in  hochmolekulare  Einzel- 
moleküle (  Lösungen  von  Eiweiß,  Gelatine  ). 

c)  Die  Zerteilung  führt  weiter  bis  zur  Auf- 
spaltung in  Ionen  (Lösungen  von  Salzen 
hochmolekularer  Säuren  und  Basen,  Seifen, 
Farbstoffe  u.  ä.). 

B.  Die  Oberflächenvalenzen  der  dispersen 
Phase  sind  verschieden  von  den  im  Kristall- 
gitter oder  Teilchenverband17)  wirksamen  (die 
komplexeren  Emulsoide,  z.  B.  kolloider  Zellstoff 
in  Wasser,  die  Suspensoide  und  Adsorbentien). 

16)  Als  „einfachere  Emulsoide"  werden  hier  also 
nur  diejenigen  dispersen  Systeme  kolloider  Größen- 
ordnung bezeichnet,  deren  disperse  Phase  bei  Ver- 
wendung hinreichend  großer  Lösungsmittelmengen  bis 
zu  den  Einzelmolekülen  aufgespalten  wird. 

17j  D.  h.  dispersionsmittelfreien  Verband. 


I.  Weitgehende  Zerteilung  und  große  Ober- 
flächenentwicklung des  festen  Stoffes  (durch- 
weg kolloide  Zustandsformen), 

a)  Einfluß  der  Wärmebewegung  gering  neben 
dem  der  Oberflächenvalenzen  (hauptsäch- 
lich Solbildner  benötigende  Systeme). 

1.  Die  Oberflächenvalenzen  sind  mit  Dis- 
persionsmittel gesättigt  (stabile  kolloide 
Lösungen  und  Optimum  vom  zweiten 
Fall  des  plastischen  Zustandes). 

«)  Viel  Dispersionsmittel,  weniger  disper- 
ser Stoff  (kolloide  Lösungen  und  Sus- 
pensionen). 

a)  Teilchengröße  <  100  (i/n  (kolloide 
Lösungen). 

b)  Teilchengröße  >  100  (.ifi  (Suspen- 
sionen). 

ß)  Weniger  Dispersionsmittel  (zunächst 
gießbare  Massen  und  bei  noch  weniger 
Dispersionsmittel  formbare  Massen). 

2.  Die  Oberflächenvalenzen  sind  mit  Dis- 
persionsmittel nur  teilweise  gesättigt 
(Gele  und  plastische  Massen). 

b)  Einfluß  der  Wärmebewegung  groß  gegen- 
über nur  geringer  Stärke  oder  Beständig- 
keit der  Oberflächenvalenzen  (viele  Sus- 
pensoide, Nebel). 

1 .  geringe  Stärke  der  Oberflächenvalenzen 
(z.  B.  Isokolloide,  Nebel). 

2.  geringe  Beständigkeit  der  Oberflächen- 
valenzen (z.  B.  viele  kolloide  Metall- 
und  Sulfidlösungen). 

II.  Beschränkte  Zerteilung  bei  trotzdem  großer 
Oberflächenentwicklung  des  festen  Stoffes 
(feste  Adsorbentien). 

a)  Neben  dem  Adsorbens  nur  ein  flüssiges 
oder  gasförmiges  Adsorbendum. 

1.  Einfluß  der  Wärmebewegung  gering 
neben  der  Stärke  der  Oberflächenvalen- 
zen. Adsorption  spezifisch.  Sättigung 
mit  Adsorbendum  mehr  oder  minder  er- 
reichbar. (Adsorption  vor  allem  größe- 
rer Moleküle  mit  gewisser  Verwandt- 
schaft zum  Adsorbens  z.  B.  Jod  an 
Kohle,  aber  auch  schon  Ammoniak  an 
Kohle  bei  tieferer  Temperatur). 

2.  Einfluß  der  Wärmebewegung  groß,  nur 
geringe  Stärke  der  Oberflächenvalenzen. 
Adsorption  wenig  spezifisch  (Adsorp- 
tion vor  allem  kleinerer  Moleküle,  z.  B. 
mehr  oder  weniger  indifferenter  Gase 
an  Kohle). 

b)  Neben  dem  Adsorbens  mehr  als  ein  Ad- 
sorbendum (vor  allem  Adsorptionen  aus 
Lösungen). 
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1.  Einfluß  der  Wärmebewegung  gering 
neben  der  Stärke  der  Oberflächen- 
valenzen  gegenüber  den  Adsorbenda. 
Adsorption  spezifisch,  geregelt  durch 
das  Stärkeverhältnis  der  Oberflächen- 
valenzen den  verschiedenen  Adsorbenda 
gegenüber  (z.  B.  Adsorption  von  Jod, 
Quecksilberchlorid,  Phenol,  Narkotika 
usw.  aus  deren  Lösungen  an  Kohle). 

«)  Die  Stärke  der  Oberflächenvalenzen 
den  Molekülen  des  Lösungsmittels 
gegenüber  ist  gering,  einem  der  ge- 
lösten Stoffe  gegenüber  groß.  Die 
Sättigung  der  Oberfläche  mit  diesem 
Stoff  ist  leicht  erreichbar  (z.  B.  wäs- 
serige Quecksilberchloridlösung  und 
Kohle). 

ß)  Die  Stärke  der  Oberflächenvalenz  den 
Molekülen  des  Lösungsmittels  gegen- 
über ist  ähnlicher  Größenordnung,  wie 
den  Molekülen  des  gelösten  Stoffes 
gegenüber.  Eine  Sättigung  der  Ober- 
fläche mit  gelöstem  Stoff  ist  nicht  er- 
reichbar (z.  B.  Harze  in  fetten  Gelen). 

2.  Einfluß  der  Wärmebewegung  groß. 
Stärke  der  Oberflächenvalenzen  den 
Adsorbenda  gegenüber  klein.  Adsorp- 
tion wenig  spezifisch  und  meist  klein 
(z.  B.  Adsorption. von  Ionen  oder  Zucker 
aus  wässeriger  Lösung  an  Kohle). 

Die  Uebersicht  und  Systematik  lassen  er- 
kennen, daß  die  eigentliche  stoffliche  Adsorp- 


tion und  Dispersion  (insbesondere  die  Chemie 
der  kolloiden  Systeme)  in  der  Hauptsache 
demjenigen  Gebiet  chemischer  Affinität  zuge- 
hören, in  welchem  die  Affinität  und  die  Energie 
der  Wärmebewegung  ähnlicher  Größenordnung 
sind.  Der  Systematik  haftet,  wie  schon  ange- 
deutet, der  Nachteil  jeder  Systematik  an,  Grenzen 
zu  ziehen,  welche  die  Natur  fast  unmerklich 
durchschreitet;  sie 'hat  dafür  den  Vorteil,  die 
für  die  Kennzeichnung  der  einzelnen  Zustands- 
form  wesentlichen  Faktoren  klar  hervorzuheben. 
Die  Verhältniszahlen,  in  welchen  diese  Faktoren 
auftreten,  gestatten  von  selbst  auch  eine  Defi- 
nition der  Uebergangszustände,  so  weit  eine 
solche  erforderlich  scheint.  Solche  Uebergangs- 
zustände bilden  z.  B.  die  „Konzentrations-  und 
temperaturvariablen  Systeme  Ostwald's",  die 
Systeme  mit  einer  dispersen  Phase  und  zwei 
nur  beschränkt  mischbaren  Dispersionsmitteln 
u.  a.  m. 

Die  Durchführung  der  Systematik  bis  zu 
den  Einzelfällen  empfiehlt  sich  nicht,  weil  diese 
nur  all  zu  häufig  gerade  chemisch  noch  zu 
wenig  geklärt  sind.  Außerdem  sind  die  kollo- 
iden Systeme  einer  und  derselben  dispersen 
Phase  je  nach  ihrer  Herstellungsart  verschiedener 
Natur  und  können  deshalb  nur  dann  in  einer 
solchen  Systematik  untergebracht  werden,  wenn 
sie  zugleich  mit  ihrer  Entstehungsgeschichte 
nach  der  Art  ihrer  Herstellung  unterschieden 
werden.  Dadurch  aber  verlöre  das  Schema  an 
Uebersicht  und  büßte  seinen  Charakter  als 
Kennzeichnung  einer  Arbeitshypothese  ein. 


Die  Rdsorptionstheorie  der  geschichteten  Niederschläge. 

Von  Samuel  Clement  Bradford.  (Eingegangen  am  15.  März  1922.) 

(The  Science  Museum,  London  SW.) 


Die  vorliegende  Arbeit  wurde  abgefaßt  auf 
die  freundliche  Einladung  des  Redakteurs,  in 
der  „Kolloid-Zeitschrift"  eine  Zusammenfassung 
meiner  „Adsorptions" -Theorie1)  der  geschichteten 
Niederschläge  zu  geben.  Es  ist  allgemein  be- 
kannt, daß  derartige  geschichtete  Niederschläge 
entstehen  können,  wenn  eine  Flüssigkeit  in  ein 
Gel  oder  ein  poröses  Medium  diffundiert,  wel- 
ches eine  gelöste  Substanz  enthält,  die  durch 
Umsetzung  mit  der  Flüssigkeit  eine  unlösliche 
feste  Substanz  erzeugt.  Hierbei  handelt  es  sich 
jedoch  um  zwei  scharf  zu  unterscheidende  Phäno- 


h  Science  Progress  10,  369  (1916);  Biochem. 
Journ.  10,  169  (1916);  11,  14  (1917);  14,  29  (1920); 

14,  474  (1920). 


mené,  nämlich  die  Kristallform  des  Niederschlages 
und  die  Dichtigkeit  seiner  Verteilung.  Es  ist  das 
zweite  Phänomen,  das  sich  anscheinend  durch 
Adsorption  erklären  läßt. 

Die  Dichtigkeit  des  Niederschlages  kann 
anscheinend  gleichmäßig  in  der  Diffusionsrich- 
tung abnehmen,  bis  die  im  Gel  gelöste  Sub- 
stanz erschöpft  ist,  oder  aber  es  können  peri- 
odische Schwankungen  der  Dichtigkeit  eintreten 
und  zwar  in  jedem  Grade,  bis  zu  dem  Grenz- 
falle einer  wirklichen  Diskontinuität,  wo  dann 
der  Niederschlag  in  scharf  begrenzten  Schich- 
tungen, mit  niederschlagsfreien  Zwischenräumen, 
auftritt.  Eine  allgemeine  Theorie  sollte  im- 
stande sein,  jeden  Grad  von  Schwankung  in 
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der  Dichtigkeit  zu  erklären.  Die  Adsorptions- 
theorie ist  die  einzige,  bisher  vorgeschlagene, 
welche  dies  vermag,  und  mit  Hilfe  von  v.  Wei- 
marn's  Formel  weist  sie  ferner  den  Weg,  wie 
jedes  gewünschte  Resultat  zu  erzielen  sei. 

Die  Bedingungen  des  Versuchs  fordern  die 
Herstellung  eines  Konzentrationsgefälles,  und 
zwar  sowohl  des  eindiffundierenden  Reagens 
(im  weiteren  einfach  als  „Reagens"  beschrieben) 
als  der  im  Gel  in  der  flüssigen  Phase  desselben 
gelösten  Substanz  (im  weiteren  einfach  „ge- 
löste Substanz"),  gegen  die  Zone  zu,  in  wel- 
cher Niederschlag  gebildet  wird.  Aber  diese 
Konzentrationsgefälle  an  sich  sind  unzureichend 
für  die  Erklärung  des  Erscheinens  des  Nieder- 
schlages in  getrennten  Bändern.  Denn  wir 
können  das  System  in  dem  Augenblicke  be- 
trachten, wenn  die  Konzentrationen  der  Reak- 
tionskomponenten in  dem  Niveau,  wo  Nieder- 
schlagsbildung vor  sich  geht,  auf  solche  Werte 
gesunken  sind,  daß  das  Ionenprodukt,  unter 
den  gerade  vorherrschenden  Bedingungen,  dem 
Gleichgewicht  mit  dem  festen  Reaktionsprodukte 
entspricht.  In  diesem  Augenblicke  würde  die 
Niederschlagsbildung  aufhören.  Aber  im  näch- 
sten Augenblicke  würde  das  Ionenprodukt,  da 
eine  oder  beide  Komponenten  infolge  des  Kon- 
zentrationsgefälles zudiffundieren,  wieder  ange- 
wachsen sein,  es  würde  sich  weiterer  Nieder- 
schlag bilden  und  es  könnten  sich  demnach 
keine  getrennten  Bänder  bilden.  Schichten- 
bildung kann  daher  nicht  eintreten, m  wenn  nicht 
in  einer  engen  Zone  —  wie  klein  dieselbe  auch 
sein  möge  —  des  Gels  die  Konzentrationen  bis 
unter  den  Wert  des  Löslichkeitspro- 
duktes  reduziert  werden.  Es  folgt  daher,  daß 
eine  bloße  Unterbrechung  der  Diffusion,  z.  B. 
durch  Bildung  einer  vorübergehend  halbdurch- 
lässigen Membran,  wie  sie  von  Fischer  und 
Mc  Laughl in  angenommen  wird2),  die  Bil- 
dung von  Bändern  nicht  erklären  kann,  da  die 
Niederschlagsbildung,  beim  Wiederbeginne  der 
Diffusion,  am  selben  Punkte  weiterschreiten 
würde.  Ferner  läßt  sich  durch  mikroskopische 
Beobachtung  einer  geeigneten  Versuchsanord- 
nung beweisen,  daß  die  Diffusion  kontinuierlich 
und  nicht  periodisch  vor  sich  geht.  Bedeckt 
man  z.  B.  einen  Objektträger  mit  einem  Agar- 
gel,  welches  Kaliumchromat  in  einer  Konzen- 
tration von  n/200  enthält,  und  setzt  hierauf 
einen  Tropfen  von  n/5  Bleinitratlösung,  so  er- 
hält man  typische  Bänder,  jedoch  mit  etwas 


2)  Mc  Laughlin  u.  Fischer,  Koll.-Zeitschr.  30, 
13  (1922). 


Niederschlag  in  den  Zwischenräumen,  an  dem 
man  das  Fortschreiten  der  Diffusion  beobachten 
kann.  Der  Niederschlag  ist  körnig,  und  zwar 
sehr  fein  —  aber  nicht  halbdurchlässig  —  in 
den  Bändern,  und  gröber  in  den  Zwischen- 
räumen. Die  fortwährende  Bildung  von  ein- 
zelnen Körnchen  beweist,  daß  die  Diffusion  un- 
ausgesetzt vor  sich  geht. 

Abgesehen  von  hochkolloiden  Niederschlägen, 
bilden  jene  die  am  schärfsten  begrenzten  Schich- 
tungen, welche  am  feinsten  verteilt  sind,  wäh- 
rend solche,  die  nur  Häufungsmaxima  aufweisen, 
grobkörniger  sind.  Dies  legt  den  Gedanken 
nahe,  daß  die  Erschöpfung  der  Lösung  im  Gel 
durch  Adsorption  am  Niederschlage  verursacht 
sein  könnte,  der  wie  ein  feines  Pulver  wirkt: 
je  feinkörniger  der  Niederschlag,  um  so  größer 
wäre  die  adsorbierende  Oberfläche  und  um  so 
ausgesprochener  die  Schichtenbildung. 

Auf  dieser  Grundlage  läßt  sich  eine  Er- 
klärung des  Phänomens  versuchen.  Wenn  das 
„Reagens"  in  das,  die  „gelöste  Substanz"  ent- 
haltende, Gel  diffundiert,  bildet  sich  ein  Nieder- 
schlag, wobei  die  Konzentrationen  beider  Reak- 
tionskomponenten reduziert  werden.  Beide 
diffundieren  nach  dem  Orte,  an  dem  Nieder- 
schlag gebildet  wird,  und  es  entstehen  Konzen- 
trationsgefälle. Wenn  der  Niederschlag  eine 
genügende  spezifische  Oberfläche  besitzt,  um 
merkliche  Adsorption  zu  verursachen,  so  wird 
die  Konzentration  der  verdünnteren  Komponente, 
d.  i.  der  gelösten  Substanz,  merklich  herabge- 
setzt werden.  Da  das  Reagens  immer  im  Ueber- 
schuß  vorhanden  ist,  so  wird  die  gelöste  Sub- 
stanz, in  dem  Maße,  wie  sie  adsorbiert  wird, 
gefällt  und  die  adsorbierende  Oberfläche  nimmt 
entsprechend  zu  und  behält  ihre  volle  Adsorp- 
tionsfähigkeit. In  dieser  Weise  kann  es  dazu 
kommen,  daß  die  Konzentrationen  der  Reaktions- 
komponenten an  der  Oberfläche  des  Nie- 
derschlages auf  die  Werte  sinken,  welche 
dem  Löslichkeitsprodukte  entsprechen.  Tritt 
dies  ein,  so  folgt  aus  den  Gesetzen  der  Ad- 
sorption, daß  die  Konzentration  in  der  den 
Niederschlag  umgebenden  Kapillar- 
schicht des  Gels  weit  unter  diesen  Wert  re- 
duziert sein  muß,  und  die  Konzentration  an 
gelöster  Substanz  fällt  demgemäß  allmählich 
von  dem  Gebiete  maximaler  Konzentration  nach 
dieser  erschöpften  Schichte  ab.  Unter  diesen 
Bedingungen  ruft  die  Nachdiffusion  des  Reagens 
in  diese  Kapillarschichte  keine  weitere  Fällung 
hervor  und  es  wird  auch  kein  weiterer  Nieder- 
schlag gebildet,  bis  das  Ionenprodukt  in  einer 
etwas  entfernten  Zone  nicht  nur  den  Wert  des 
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Löslichkeitsproduktes,  sondern  den  der  meta- 
stabilen Grenze  erreicht  hat.  An  dieser  Stelle 
wird  die  Bildung  eines  neuen  Bandes  beginnen, 
und  die  Reaktionskomponenten  werden  von 
beiden  Seiten  des  Bandes  adsorbiert  werden, 
bis  die  Zone  zwischen  denselben  ganz  von  der 
verdünnteren  Reaktionskomponente  entleert  ist. 
Obzwar  daher  das  Ionenprodukt  nur  in  einer 
schmalen,  an  den  Niederschlag  grenzenden  Zone 
unter  den  Wert  des  Löslichkeitsproduktes  ge- 
sunken sein  mag,  so  mag  doch  der  Zwischen- 
raum zwischen  den  Bändern  bedeutend  größer 
sein. 

Falls  die  spezifische  Oberfläche  des  Nieder- 
schlages ungenügend  ist,  um  diese  besonderen 
Bedingungen  herbeizuführen,  so  wird  die  ge- 
löste Substanz  in  der  an  den  Niederschlag 
grenzenden  Zone  mehr  oder  weniger  erschöpft 
werden ,  nach  Maßgabe  der  Korngröße  des 
Niederschlages.  Ist  derselbe  fein  verteilt,  so 
wird  die  Adsorption  stärker,  die  Konzentration 
in  der  angrenzenden  Zone  niedriger,  und 
v.  Weimarn's  Formel  entsprechend  wird  der 
Niederschlag  in  dieser  Zone  gröber  sein.  Dies 
wird  seinerseits  eine  weniger  weitgehende  Ver- 
dünnung der  gelösten  Substanz  in  der  nächsten 
Zone  bedingen,  wo  der  Niederschlag  wieder 
feinkörniger  sein  wird,  und  dieser  Zyklus  wieder- 
holt sich.  Dieser  charakteristische  Zug,  Aen- 
derungen  in  der  Korngröße  des  Niederschlags 
entsprechend  Konzentrationsvariationen  im  Gel, 
ist  besonders  auffallend,  wenn  Teilchen  von 
verschiedener  Größe  auch  verschieden  gefärbt 
sind.  Ein  gutes  Beispiel  hierfür  sind  die  ver- 
schieden gefärbten  Bänder  von  metallischem 
Gold,  die  von  H.  N.  Holmes  beschrieben  wor- 
den sind3). 

Mikroskopische  Untersuchung  geschichteter 
Niederschläge  zeigt,  daß  dieselben  sehr  große 
spezifische  Oberflächen  besitzen.  Man  darf 
daher  annehmen,  daß  sie  sich  wie  fein  verteilte 
feste  Substanzen  im  allgemeinen  verhalten  und 
wie  diese  gelöste  Substanz  aus  der  Umgebung 
adsorbieren.  Die  starke  Adsorption  von  Salzen 
mit  gemeinsamen  Ionen  durch  schwer  lösliche 
Körper  ist  allgemein  bekannt,  und  darf  wohl 
als  eine  mit  dem  Kristallwachstum  verwandte 
Erscheinung  betrachtet  werden.  Man  wird  da- 
her kaum  daran  zweifeln  können,  daß  Nieder- 
schläge ,  welche  von  dem  sie  umgebenden 
Mittel  an  Ort  und  Stelle  festgehalten  werden, 
das   Bestreben   zeigen   werden,   die  löslichen 


3)  H.N.Holmes,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  40, 

1187  (1918). 


Reaktionskomponenten  aus  der  Umgebung  zu 
erschöpfen. 

Arbeitet  man  mit  gefärbten  Lösungen,  z.  B. 
n/20K2CrO4  in  einprozentigem  Agargel,  hier- 
auf wässerige  n/5  Bleinitratlösung,  so  läßt  sich 
die  allmähliche  Erschöpfung  der  an  den  Nieder- 
schlag grenzenden  Gelzone  sehr  schlagend  de- 
monstrieren. Bei  ziemlich  schwer  löslichen 
Niederschlägen  und  Konzentrationen ,  welche 
gute  Schichtungen  ergeben,  läßt  sich  sehen, 
daß  jede  Schichtung  dort  beginnt,  wo  die  Farbe 
der  gelösten  Substanz  ,  anfängt,  wahrnehmbar 
zu  werden.  Bei  etwas  löslicheren  Niederschlägen 
dagegen  kann  man  die  Farbe  einer  merkbaren 
Konzentration  von  metastabiler  Lösung  in  der 
Zone  zwischen  den  Schichtungen  beobachten. 

Daß  die  entfärbte  Zone  wirklich  durch  Ad- 
sorption verursacht  ist,  läßt  sich  leicht  dadurch 
demonstrieren,  daß  man  im  Reagenzglase  auf 
ein,  gefärbte  Substanz  in  Lösung  enthaltendes 
Gel  einen  feuchten  Niederschlag,  wie  etwa  Blei- 
t:hromat,  oder  Walkererde  schichtet.  Die  Bil- 
dung einer  schmalen,  farblosen  Zone  unter 
dem  Niederschlag  ist  in  kurzer  Zeit  zu  beob- 
achten, und  die  Erschöpfung  der  Lösung  dehr.t 
sich  nach  und  nach  weiter  hinab  aus.  Bei 
tiefgefärbten  Lösungen,  z.  B.  Nachtblau,  ist  der 
Effekt  ganz  außerordentlich;  ebenso  auffallende 
Resultate  erhält  man  mit  Magenta  und  Kolloid- 
ton als  Adsorbens. 

Die  experimentelle  Untersuchung  legt  viele 
Tatsachen  klar,  die  stark  auf  Adsorption  hin- 
deuten. Bei  gewissen,  mehr  kolloiden  Nieder- 
schlägen, wie  z.  B.  Mangansulfid  in  Agar,  be- 
obachtet man  eine  Tendenz  zur  Bildung  großer 
sphärischer  Aggregate,  deren  Form  darauf  hin- 
deutet, daß  die  Materialzufuhr  gleichmäßig  von 
allen  Seiten  stattgefunden  hat.  Wenn  ein  der- 
artiges Aggregat  anfängt  sich  in  einer  Zone 
zu  bilden,  wo  ein  Band  im  Begriffe  steht  sich 
zu  bilden,  so  bleibt  ein  sphärischer,  nieder- 
schlagsfreier Hof  zwischen  dem  Aggregat  und 
der  Schicht.  Eine  Anzahl  etwas  verschiedener 
Beispiele  desselben  Effektes  ließen  sich  an- 
führen. Der  Schluß  scheint  unvermeidlich,  daß 
eine  der  Reaktionskomponenten  in  der  den 
Niederschlag  umgebenden  Zone  erschöpft  wor- 
den ist. 

In  bezug  auf  zahlreiche  Begleiterscheinungen 
bei  der  Bildung  geschichteter  Niederschläge  und 
auf  die  Einzelheiten  der  experimentellen  Unter- 
suchung sei  der  Leser  auf  die  oben  zitierten 
früheren  Arbeiten  verwiesen.  Hier  seien  nur 
einige  weitere  Punkte  erörtert.    Wenn  der  Nie- 
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derschlag  zu  dicht  oder  kolloid  ist,  so  kann 
die  Diffusion  des  Reagens  so  sehr  verlangsamt 
werden,  daß  die  gelöste  Substanz  mit  derselben 
Geschwindigkeit  durch  die  erschöpfte  Zone  dif- 
fundiert wie  das  Reagens  durch  die  Schichte 
von  Niederschlag.  In  diesem  Falle  bildet  sich 
der  letztere  kontinuierlich.  Um  diesem  Um- 
stände abzuhelfen,  muß  der  Niederschlag  durch- 
lässiger gemacht  werden:  in  günstigen  Fällen, 
z.  B.  bei  Bleichromat,  läßt  sich  dadurch  er- 
reichen, daß  die  Konzentrationen  der  Lösungen 
reduziert  werden.  Im  entgegengesetzten  Falle, 
wenn  der  Niederschlag  zu  grobkörnig  ist,  ist 
die  Adsorption  zu  gering,  um  Bänderung  des 
Niederschlages  zu  veranlassen.  Das  bekannteste 
Beispiel  dieser  Art,  an  dem  sich  auch  noch 
ein  weiteres  Phänomen  demonstrieren  läßt,  ist 
das  Silberchromat  und  -dichromat.  Obzwar  diese 
Niederschläge  in  Gelatine  die  typischen  Ringe 
geben,  so  treten  sie  in  Agargel  nur  als  große 
schwarze  Kristalle  auf.  Dies  ist  ein  besonders 
schlagendes  Beispiel  für  die  allgemeine  Regel, 
daß  die  Form  des  Reaktionsproduktes  mit  der 
Natur  des  Gels  variiert.  Das  Ausbleiben  der 
Bänderung  in  Agar  ist  offenbar  die  Folge  der 
ungenügenden  spezifischen  Oberfläche:  die 
großen  Kristalle  haben  kein  merkliches  Adsorp- 
tionsvermögen. Wenn  wir  fragen,  warum  Silber- 
chromat in  Gelatine  kolloid  und  in  Agar  kristal- 
linisch auftritt,  so  stehen  wir  dem  bereits  oben 
erwähnten  und  ganz  getrennten  Probleme  —  dem 
der  Kristallform  der  Niederschläge  —  gegen- 
über. Letzten  Endes  ist  dieses  Problem  ein 
Teil  der  Theorie  der  Lösungen.  Dieses  Thema 
befindet  sich  leider  noch  in  einem  unbefriedi- 
genden Zustande:  so  ist  die  Theorie  noch 
kaum  imstande,  einen  Grund  anzudeuten,  wa- 
rum eine  Substanz  in  einem  gegebenen  Lö- 
sungsmittel leicht  und  eine  andere  kaum  lös- 
lich ist.  Da  die  Korngröße  eines  Nieder- 
schlages in  engem  Zusammenhange  mit  seiner 
Löslichkeit  steht,  so  ist  es  bei  dem  gegen- 
wärtigem Stande  der  Lösungstheorie  aussichts- 
los, eine  quantitative  Erklärung  der  Korngröße 
zu  versuchen,  und  man  darf  auch  an  die  Ad- 
sorptionstheorie nicht  diese  Forderung  stellen. 

Trotzdem  zeigt  die  Untersuchung  von  Reak- 
tionen in  Gelen,  daß  die  Löslichkeit  und  Ueber- 
sättigung  durch  die  Gegenwart  verschiedener 
Ionen  beeinflußt  werden,  und  wir  können  zur 
Aenderung  der  Korngröße  die  v.  Weimarn- 
sche  Formel  heranziehen: 


P 

N  =  Kr, 

welche  die  spezifische  Oberfläche  des  Nieder- 
schlages als  eine,  vorläufig  nicht  näher  defi- 
nierte Funktion  von  N  ausdrückt,  bestimmt  durch 
L,  die  Löslichkeit  des  Niederschlages,  P,  dessen 
überschüssige  Konzentration,  und  K,  eine  Funk- 
tion der  Viskosität  des  Lösungsmittels  sowie 
der  Größe  und  Struktur  —  im  physikalischen 
und  chemischen  Sinne  —  der  Teilchen  von 
Reaktionskomponenten  in  Lösung. 

Da  die  Uebersättigung  P  durch  irgend  eine 
Schutzwirkung  des  Mittels,  in  dem  die  Reaktion 
vor  sich  geht,  beeinflußt  werden  muß,  und  da 
K  ebenfalls  eine  Funktion  der  Eigenschaften 
des  Mittels  ist,  so  folgt  sofort,  daß  Unterschiede 
in  der  Korngröße  des  Niederschlages  in  ver- 
schiedenen Gelen,  und  bei  Verwendung  ver- 
schiedener Salze  zur  Erzeugung  eines  gewissen 
Niederschlages,  auftreten  müssen.  Um  einen 
fein  verteilten  Niederschlag  von  Silberchromat 
oder  -dichromat  in  Agar  zu  erzielen,  muß  N 
enorm  vergrößert  werden.  Ziemlich  gute  Bän- 
derung läßt  sich  erzeugen,  wenn  man  L,  die 
Löslichkeit,  durch  Zusatz  von  Alkohol  ver- 
ringert, aber  der  Niederschlag  ist  doch  noch 
körniger  und  die  Bänder  weniger  scharf  be- 
grenzt als  in  Gelatine.  Es  muß  offenbar  N 
noch  weiter  vergrößert  werden.  Da  die  Teil- 
chen von  Silberchromat  negativ  geladen  sind, 
so  sollten  dreiwertige  Anionen  die  Ausbildung 
von  Kristallen  hintanhalten,  und  es  wurde  ge- 
funden, daß  durch  Zusatz  von  löslichen  Zitraten 
die  metastabile  Grenze  so  weit  erhöht  werden 
konnte,  daß  sich  sehr  große  Werte  von  P  er- 
zielen ließen.  Auf  diesem  Wege  konnte  die 
spezifische  Oberfläche  auf  jeden  gewünschten 
Wert  gebracht  werden,  und  es  wurde  eine  voll- 
ständige Serie  von  Präparaten  hergestellt,  die 
zeigen,  wie  mit  abnehmender  Korngröße  die 
Schichtenbildung  immer  ausgesprochener  wird, 
bis  der  Niederschlag  endlich  zu  kolloid  wird, 
um  Bänder  zu  bilden.  Mit  den  folgenden  Kon- 
zentrationen n/100  K2Cr207  und  n/55  K3C6H507 
in  einprozentigem  Agargel,  darauf  wässerige 
Lösung  von  2n/lAgN03  wurden  ungemein 
schöne  Bänder  erhalten,  die  fast  genau  so  aus- 
sehen wie  die  in  Gelatine.  In  dieser  Weise 
erklärt  die  Adsorptionstheorie  mit  Hilfe  von 
v.  We  i  m  a  r  n's  Formel  die  Bildung  geschichteter 
Niederschläge  und  weist  zugleich  den  Weg, 
wie  sich  ein  gegebener  Niederschlag  in  jeder 
gewünschten  Form  erzielen  läßt. 
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Studien  über  Bandstrukturen.    Die  Synthese  gebänderter  Steine. 


Von  Shanti  Swarupa  Bhatnagar 

In  der  Natur  werden  verschiedene  Arten 
von  geschichteten  Steinen  gefunden,  deren  be- 
kanntesten Beispiele  die  Achate,  einige  Sand- 
steine, Eisensteinkongregationen,  einschließlich 
derjenigen,  die  pisolithische2)  Strukturen  haben, 
und  einige  Tone  sind.  Es  scheint  noch  keine 
Theorie  über  den  Mechanismus  der  Bildung 
von  Bandstrukturen  in  jenen  Steinen  aufgestellt 
zu  sein.  Die  vorherrschende  Theorie  in  der 
Geologie  schreibt  die  Bildung  solcher  Schichten 
sukzessiven  Absitzen  gefärbter  Stoffe  aus  Lösun- 
gen zu.  Während  diese  Ansicht  unzweifelhaft 
die  Bildung  von  Schichten  in  „Adern"  und 
wahrscheinlich  in  Stalaktiten  und  unendlich 
gebänderten  Steinen  erklärt,  so  scheint  doch 
die  Bandstruktur  in  Achaten,  einigen  Sandsteinen 
und  Tonen  einem  anderen  Vorgang  zugeschrie- 


(Vorbericht.)  (Eingigangen  am  6.  Mäiz  1922.) 

und  Krishna  Kumar  Mathur  [Benares,  Indien]1). 

gang3)  wies  darauf  hin,  daß  die  Achate  wahr- 
scheinlich aus  einem  Kieselsäuregel  entstanden, 
in  welches  Schichten  von  Eisen  oder  anderen 
Salzen  eindrangen.  Der  Vorgang  ist  vermutlich 
dem  von  ihm  beobachteten  ähnlich,  nämlich 
der  Diffusion  von  Silbernitrat  in  eine  Chromat 
enthaltende  Gelatine.  Die  Aehnlichkeit  der 
Li  es  eg  ang 'sehen  Ringe  mit  den  in  Achaten 
und  anderen  Steinen  beobachteten  Bänderungen 
stützen  die  Beobachtungen  Liesegang's  außer- 
ordentlich. Aehnliche  Beobachtungen  wurden 
von  Zeit  zu  Zeit  in  den  interessanten  Arbeiten 
E.  Hatscheks4)  beschrieben. 

Die  vorliegende  Untersuchung  wurde  zu 
dem  Zwecke  unternommen,  den  Mechanismus 
der  Vorgänge  zu  finden,  die  sich  in  der  Schich- 
tenbildung in  Achaten,  Sandsteinen  und  Eisen- 
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Fig.  1 

ben  werden  zu  müssen.  Die  Schichtung,  die 
ihre  Bildung  dem  aufeinanderfolgenden  Absetzen 
verdankt,  kann  von  der  Schichtenbildung  in 
Achaten  und  einigen  Sandsteinen  dadurch  unter- 
schieden werden,  daß  letztere  aus  einer  homo- 
genen Kieselsäure-  und  Sandsteinmasse  bestehen, 
in  der  die  Schichten  später  durch  einen  ausge- 
sprochen physikalisch -chemischen  Vorgang  ge- 
bildet wurden  und  erstere  aus  einer  Reihe  von 
heterogenen  Schichtungen,  die  von  verschiedenen 
Sedimenten  und  Lösungen  herrühren.  Fig.  1 
stellt  die  beiden  entsprechenden,  oben  er- 
wähnten Arten  von  Schichtungen  dar.  Liese- 

1)  Deutsch  von  A.  Kuhn  (Leipig). 

2)  Pisolithen  =  Erbsenstein. 


ferries  Wasser 

m  r!o  öo 
Fig.  2 

stein -Kongregationen  abspielen.  Die  notwen- 
dige Vorarbeit  zu  einer  Synthese  solcher  Art 
bestand  darin,  ein  den  natürlichen  Steinen  ent- 
sprechendes Gel  herzustellen  und  mit  geeig- 
neten Elektrolyten  zu  imprägnieren,  um  Band- 
strukturen durch  Diffusion  anderer  Lösungen 
zu  erhalten. 

Experimentelles. 

Die  Herstellung  von  Achaten. 

Um  einen  Achat  zu  erhalten,  wurde  ein  Kiesel- 
säuregel  durch  Auflösen   von  12,5  g  reinem 

3)  Centralbl.  f.  Min.  u.  Geol.  1910,  593;  1911,  497. 

4)  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  Nr.  5,  Vol.  XXX,  1911; 
Koll.-Zeitschr.  10,  124  (1912);  14,  115  (1914), 
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Natriummetasilikat  (Merk)  in  100  g  destilliertem 
Wasser  hergestellt.  Eine  lOprozentige  Lösung 
von  Ammoniumazetat  wurde  in  eine  abgemes- 
sene Menge  der  Natriumsilikatlösung  fließen 
lassen,  wobei  es  sich  herausstellte,  daß  gleiche 
Volumina  der  beiden  Lösungen  beim  Schütteln 
gerade  ein  klares,  homogenes  Gel  gaben,  welches 
in  10  Sek.  erstarrte. 

Die  gewöhnlichen  Farben  der  Achatbänder 
sind  braun,  rötlich,  schwarz  und  bläulich.  Diese 
Streifen  können  entweder  durch  organische 
Verunreinigungen  oder  solche  Niederschlags- 
membranen wie  Eisensulfid,  Eisenhydroxyd, 
Ferriferrozyanid,  Ferrozyankupfer  usw.  gebildet 
werden.  Um  in  Kieselsäuregelen  solche  den 
Achaten  entsprechende  Schichtungen  zu  be- 
kommen, wurden  vor  der  Gelbildung  Stoffe 
wie  H2  S,  Natriumphosphat,  Kaliumferrozyanid 
usw.  zu  der  Lösung  des  Natriumsilikates  zu- 
gesetzt. Als  diffundierende  Lösungen  wurden 
solche  von  Eisenchlorid  und  Eisensulfat  ver- 
wendet. Damit  wurden  Ringe  erhalten,  die 
in  vielen  Fällen  den  Streifen  natürlicher  Achate 
sehr  ähnlich  waren.  Sehr  schöne  rote  Streifen, 
die  von  gelben  Bändern  getrennt  waren,  wurden 
durch  die  Bildung  von  Quecksilberjodid  inner- 
halb des  Gels  erzeugt  und  zwar  durch  die  Reak- 
tion zwischen  Kaliumjodid  und  Quecksilbernitrat. 
Diese  Ringe  würden  sich  vorzüglich  für  einen 
künstlichen  Schmuckstein  eignen. 

Die  Erhärtung  und  Festigkeit 
von  Kieselsäuregelen. 

Eine  vollständige  Synthese  von  Achaten  er- 
fordert, daß  das  Kieselsäuregel  die  Härte  und 
Festigkeit  des  natürlichen  Achates  annähme. 
Die  Verfestigung  des  Kieselsäuregels,  die  bei 
seiner  Dehydratation  stattfindet,  wurde  von 
van  Bemmelen5)  studiert.  Um  den  Erhär- 
tungsprozeß zu  beschleunigen,  ohne  Blasen  und 
Sprünge  zu  erzeugen,  die  einen  unbestimmten 
Einfluß  auf  die  Entwässerung  über  Schwefel- 
säure, unter  vermindertem  Druck  oder  bei 
schneller  Verdampfung  im  offenen  Gefäß  aus- 
üben, wurde  der  Einfluß  äußeren  Druckes  auf 
die  Kompression  des  Gels  in  folgender  Weise 
studiert. 

In  sechs  dicken  Reagenzgläsern  von  einem 
Durchmesser  entsprechend  der  weiter  oben  be- 
schriebenen Methode  wurde  das  Gel  hergestellt. 
Sie  wurden  mit  einem  dicht  sitzenden  Kolben, 
der  verschiedene  Gewichte  trug,  verschlossen 
und   senkrecht   aufgestellt.     Das  ausgepreßte 

5)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  59,  225  (1908). 


Wasser  wurde  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einer  Pipette 
entfernt.  Die  Veränderungen  des  spezifischen 
Gewichts  waren  nicht  groß  (von  1,05  bis  1,1) 
innerhalb  einer  Periode  von  drei  Tagen.  Fig.  2 
zeigt  das  Ergebnis  in  den  drei  Kurven  I,  II,  III. 

Es  ist  interessant  zu  bemerken,  daß  über 
einen  gewissen  kritischen  Druck,  der  wenig 
mehr  als  400  g/qcm  betrug,  der  Betrag  der 
Wasserabgabe  in  einer  gegebenen  Zeit  kon- 
stant wurde. 

Die  Erklärung  dieses  abnormen  Verhaltens 
ist  wahrscheinlich  die,  daß  nach  einem  ge- 
wissen Minimaldruck  (in  diesem  Falle  ungefähr 
400  g/qcm),  welcher  einer  maximalen  Menge 
ausgepreßten  Wassers  entspricht,  eine  Vermeh- 
rung des  angewandten  Druckes  dadurch  ausge- 
glichen wird,  daß  eine  gleiche  Gegenkraft  der 
Reibung  ins  Spiel  tritt.  Die  ganze  Erscheinung 
kann  durch  die  einfache  Gleichung  ausgedrückt 
werden:  p  —  F=PMinimum,  wobei  p  der  ange- 
wandte Druck,  F  die  Reibungskraft  und  P  dem 
Minimaldruck  entspricht,  bei  dem  die  in  einer 
Zeit  t  ausgepreßte  Wassermenge  konstant  wird. 

Durch  van  Bemmelen  wurde  gezeigt, 
daß  langsame  Verdampfung  das  Gel  verfestigt 
und  härtet.  Aehnliche  Ergebnisse  konnten  durch 
einfaches  Auspressen  des  Wassers  durch  äußeren 
Druck  erhalten  werden.  Die  durch  Druckentwässe- 
rung gehärteten  Gele  unterschieden  sich  von  jenen, 
die  durch  Erhitzen  erhalten  waren,  in  zwei 
Punkten  : 

1.  Die  gepreßten  Gele  entwickelten  eine 
Spaltbarkeit  senkrecht  zur  Druckrichtung. 

2.  Setzt  man  sie  Feuchtigkeit  aus,  so  ad- 
sorbieren sie  Wasser  so  rasch,  daß  die  ganze 
Masse  wegen  der  Aufhebung  der  Spannung  in 
den  Kapillaren  zerklüftet  wird. 

Diese  Ergebnisse  wurden  nicht  erhalten, 
wenn  die  Gele  durch  geringes  Erhitzen  gehärtet 
wurden.  Es  ist  also  der  Schluß  zu  ziehen,  daß 
die  Festigkeit  des  Achats  sowohl  durch  Tem- 
peratur als  auch  durch  Druck  erhalten  werden 
kann,  wobei  das  erstere  das  wichtigere  ist. 
Diese  Schlußfolgerung  wird  auch  durch  die  Tat- 
sache gestützt,  daß  die  natürlichen  Achate  im 
allgemeinen  in  Basalthöhlen  gefunden  werden. 
Es  wurde  ein  kleiner  Apparat  entworfen,  in 
dem  Druck  und  Temperatur  gleichzeitig  ein- 
wirken konnten,  um  die  gewünschte  Härte  zu 
erhalten.  In  mehreren  kleinen  Stücken  wurde 
Härte  5  der  Mohs'schen  Skala  gefunden.  Die 
Härte  des  Achats  variiert  von  5,5  bis  6,5.  Be- 
trachtet man  den  vorläufigen  Charakter  unserer 
Versuche  und  die  Primitivität  unseres  Apparates, 
so  scheint  es,  daß  das  Problem,   die  nötige 
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Härte  künstlicher  Achate  zu  bekommen,  ge- 
löst ist. 

Die  Transparenz. 
Die  Transparenz  des  „Tabaschirs"  und  Hy- 
drophans wird  ihrem  großen  Wassergehalt  zu- 
geschrieben. Die  Frage  nach  der  Transparenz 
ist  kompliziert.  Von  van  Bemmelen  wurde 
gezeigt,  daß  während  des  Austrocknens  das 
Gel  allmählich  eine  auffallende  Veränderung 
durchmacht.  In  einem  gewissen  Dehydratations- 
stadium  ist  das  Gel  bläulich  und  durchsichtig, 
während  es  beim  weiteren  Trocknen  kreidig 
weiß  und  opak  wird.  Geht  die  Trocknung 
weiter,  so  wird  es  indessen  wieder  klar  und  ist 
während  des  letzten  Teils  der  Dehydratation 
äußerst  durchsichtig.  Einige  Experimente  wurden 
zu  dem  Zwecke  angestellt,  die  Veränderung  der 
Transparenz  in  frisch  hergestellten  Gelen  zu 
beobachten,  die  mit  verschiedenen  Konzen- 
trationen des  einen  das  Gel  bildenden  Stoffes, 
nämlich  nur  des  Natriumsilikats,  bereitet  waren. 
Es  wurde  eine  2,27  m -Lösung  von  Natrium- 
silikat hergestellt  und  daraus  die  Gele  durch  Hin- 
zufügen glei  cher  Volumina  10  Proz.  Ammonium- 
azetatlösung. Dieses  Gel  löschte  in  3  cm  Schicht- 
dicke überhaupt  das  ganze  Licht  einer  6  Volt- 
18  Watt -Lampe  aus.  Dieses  Gel  entspricht  Gel  I. 
Die  Gele  II,  III  und  IV  wurden  durch  Verdün- 
nung der  2,27  m  Natriumsilikatlösung  auf  das 
1,5-,  2-  und  2,5  fache  und  Zugabe  gleicher 
Volumina  10  Proz.  Ammoniumazetatlösung  her- 
gestellt. 

Die  Gele  wurden  in  einer  optisch  einwand- 
freien Küvette  erzeugt.  Die  von  den  Gelen 
durchgelassene  Lichtmenge  wurde  mit  Hilfe 
eines  genauen  Bunsen'schen  Fettfleckphoto- 
meters mit  einer  konstanten  Lichtquelle  ver- 
glichen. 

Tabelle  I. 

dL  =  Abstand  des  Fettfleckes  von  der  das  Gel 

enthaltenden  Küvette. 
d2  =  Abstand  des  Fettfleckes  von  einer  6  Volt- 
lampe mit  der  Intensität  J. 


Konzentration 
des  bei  der 
Gelbereitung 

benutzten 
Na2Si039H20 

d2 

Intensität 
des 

durchgelassenen 
d2 

Lichtes =  7;XJ 
d:i 

1,91  m  (IV) 
1,13  m  (III) 
1,51  m  (II) 

70.6  cm 
39/1  cm 

27.7  cm 

122.4  cm 

153.5  cm 
165,0  cm 

0,33  x  J 
0,07  xJ 
0,03  x  J 

Die  in  Tab.  I  wiedergegebenen  Resultate 
zeigen,  daß  die  durchgelassene  Lichtmenge  am 
größten  ist,  wenn  die  Konzentration  des  Natrium- 


silikats kleiner  ist,  und  mit  steigender  Natrium- 
silikatkonzentration abfällt.  Wenn  indessen  in 
den  gepreßten  Gelen  ein  großer  Teil  des  Was- 
sers mittelst  äußeren  Druckes  entfernt  war,  schien 
die  Durchlässigkeit  mit  dem  weiteren  Entfernen 
des  Wassers  zu  wachsen.  Aehnliche  Ergebnisse 
wurden  von  van  Bemmelen  während  der 
Entwässerung  von  Kieselsäuregelen  mittelst  Ver- 
dampfen und  unter  vermindertem  Druck  erhalten. 
Die  Gleichmäßigkeit  der  Transparenzänderung 
von  Gelen,  die  durch  verschiedene  Entwässe- 
rungsprozesse hervorgebracht  wurden,  ist  auf- 
fallend. Die  Frage  nach  der  Gewinnung  eines 
transparenten  Gels  von  der  Kompaktheit  eines 
Achats  war  eine  besondere  Aufgabe  bei  dem 
Problem  der  Achatsynthese;  es  befriedigt  zu 
sehen,  daß  alle  Entwässerungsvorgänge  einheit- 
lich transparente  und  klare  Gele  liefern,  voraus- 
gesetzt, daß  die  Gelstruktur  während  der  Ent- 
wässerung keine  Zerklüftung  erleidet. 

Gebänderte  Sandsteine. 

Fig.  3  und  4  sind  Photographien  zweier  ge- 
bändeter  Sandsteine.  Die  Bänder  im  Stein  der 
Fig.  3  sind  violett,  die  in  Fig.  4  bräunlich.  Die 
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Analyse  ergab,  daß  sie  von  Kobalt-  bzw.  Eisen- 
salzen herrührten.  Die  Masse  des  Sandsteins 
schien  homogen  und  die  Bänder  nach  der  Art 
Li  e  s  e  g  a  n  g 'scher  Ringe  gebildet  zu  sein.  Die 
synthetische  Methode  wurde  zur  Entscheidung 
der  Frage  verwendet,  wie  sich  jene  Bänder  ge- 
bildet hatten.  Etwas  feiner,  weißer  Sand,  der 
frei  von  Eisenverunreinigungen  war,  wurde  mit 
destilliertem  Wasser  mehrmals  gewaschen  und 
mit  10  ccm  der  2,27  m  Natriumsilikatlösung 
gemischt.  Dann  wurde  mit  der  Zentrifuge  kräftig 
ausgeschleudert.  Der  größte  Teil  der  Lösung 
wurde  vom  Sand  adsorbiert,  zu  dem  eine 
schwache  Natriumkarbonatlösung  hinzugefügt 
war.  Alsdann  wurde  eine  lOprozentige  Ammon- 
azetatlösung  aufgefüllt  und  in  den  Sand  diffun- 
dieren lassen.  Nach  etwa  zwölfstündiger  Dif- 
fusion waren  die  Sandteilchen  durch  den  gela- 
tinösen Kieselsäureniederschlag,  der  zwischen 
den  einzelnen  Sandteilchen  lag,  zementiert.  Dar- 
auf wurde  eine  lOprozentige  Kobaltnitratlösung 
diffundieren  lassen,  wobei  sich  aufeinander- 
folgende Kobaltkarbönatschichten  in  der  zylinder- 
förmigen Sandsteinmasse  bildeten,  die  dem  An- 
sehen nach  sehr  dem  Stein  der  Fig.  3  glichen, 
In  ähnlicher  Weise  wurden  Bänder  von  Eisen- 
phosphat, Eisenhydroxyd  und  Nickelhydroxyd 
erhalten.  Die  so  gewonnenen  Sandsteine  här- 
teten sich  von  selbst,  wenn  sie  lange  Zeit  der 
Luft  ausgesetzt  waren. 

Pisolithische  und  oolithische  Strukturen. 

Eisensteinknoten  und  pisolithische  Eisenerze 
kommen  häufig  in  der  Natur  vor  und  werden 
durch  gefärbte,  konzentrische  Ringe  charakteri- 
siert. Solch  eine  konzentrische  Struktur  wurde 
in  einer  Eisenchloridflasche  beobachtet,  in  welche 


Fig.  5  Fig.  6 

Konzentrische  Ringe  I  Pisolithische  Strukturen 
in  einer  FeCl3-Flasche,  ]  eines  Eisensteinknotens 
zu  der  Wasser  zugefügt 
worden  war 


von  Studenten  versehentlich  einige  Tropfen 
Wasser  gegeben  worden  waren.  Fig.  5  und  6 
zeigen  die  Photographien  einiger  Skizzen  solcher 
pisolithischer  Strukturen  in  Eisensteinknoten  und 
in  der  Flasche.  Die  Analogie  ist  in  beiden  Fällen 
natürlich  vollständig.  Aehnliche  Ergebnisse 
wurden  durch  langsame  Diffusion  von  Wasser 
in  ein  mit  festem  Eisenchlorid  gefülltes  Reagenz- 
glas erhalten.  Baurit  und  einige  andere  Minerale 
wie  Hydrozinkit  zeigen  ebenfalls  pisolithisches 
Gefüge  und  sind  vermutlich  in  ähnlicher  Weise 
entstanden. 

Eine  mikroskopische  Untersuchung  der  nach 
Liesegang 's  Verfahren  erhaltenen  Schich- 
tungen und  der  verschiedenen  natürlichen  kon- 
zentrischen Gefüge,  die  hier  beschrieben  wurden, 
ergab,  daß  alle  aus  definierten  kristallinischen 
Ablagerungen  bestehen.  Diese  kristallinen  Ab- 
lagerungen mögen  durch  Zwischenwirkung  des 
Elektrolyten  im  Gel  und  in  der  diffundierenden 
Lösung  oder  durch  bloße  Hyrolyse  bei  der 
Diffusion  von  Wasser  wie  im  Falle  des  Eisen- 
chlorids entstanden  sein.  Es  scheint,  als  ob 
die  Entstehung  einer  neuen  Oberfläche  bei  der 
Kristallbildung  eine  lokale  Konzentration  der 
Elektrolyte  einschließe,  die  von  den  Kapillaren 
zwischen  den  Kristallen  und  auch  vermutlich 
in  einigen  Fällen  nach  dem  Gibbs-Thomson- 
schen  Gesetz  hervorgerufen  wird,  welche  die 
Lösung  in  der  Nachbarschaft  elektrolytärmer 
macht  und  den  diffundierenden  Elektrolyten 
weiter  vorzudringen  veranlaßt,  damit  eine  für 
eine  reichliche  Kristallbildung  genügende  Kon- 
zentration erreicht  wird.  Deshalb  ist  es  klar, 
daß  die  Gebiete  zwischen  den  Ringen  wahr- 
scheinlich sehr  kleine  oder  keine  Ablagerung 
des  kristallinischen  Niederschlags  haben. 

Ein  ähnlicher  Mechanismus  wurde  von 
M.  Vorländer  und  J.  Ernst6)  vermutet,  um 
den  Vorgang  der  rhythmischen  Kristallisation 
bei  der  5-Nitrophenol-2-glyzin-l-karboxylsäure 
zu  erklären.  Ein  vollständiges  und  umfassendes 
Studium  des  Phänomens  mit  Aussicht  zu  einer 
rationalen  Erklärung  zu  gelangen,  ist  in  Arbeit. 

Die  Verfasser  benutzen  die  Gelegenheit, 
Herrn  Emil  Hatschek  für  Uebersendung  der 
Literatur  und  für  verschiedene  andere  Anregun- 
gen zu  danken.  Auch  den  verschiedenen  Ab- 
teilungen der  Hindu  -  Universität,  Benares,  sind 
sie  für  Erleichterung  dieser  Untersuchung  zu 
Dank  verpflichtet. 

Benares,  Indien.         Hindu- Universität. 


6)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  93,  52  (1919). 
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(Jeber  die  Flockung  der  Hefe. 

Von  Heinrich  Lüers  und  Karl  Geys  (München). 

(Eingegangen  am  28.  März  1922.) 


Einleitung. 
Die  Flockung  der  Hefe  beansprucht  sowohl 
wissenschaftliches  als  auch  praktisches  Interesse. 
In  wissenschaftlicher  Hinsicht  vermittelt  uns  der 
Vorgang  der  Flockung  wertvolle  Aufklärung 
über  die  chemischen  und  physikalischen  Ver- 
hältnisse an  einzelligen  Organismen,  der  Prak- 
tiker hingegen  zieht  aus  der  Art  der  Hefeflok- 
kung  wichtige  Schlüsse  nach  betriebstechnischer 
Richtung.  Die  Flockung,  oder  wie  die  Praxis 
sich  ausdrückt,  der  Bruch  der  Hefe  soll  ein 
grobgrießiger  sein,  das  vergorene  Substrat  soll 
klar  zwischen  den  Flöckchen  hindurchschimmern. 
Mangelhafter  Bruch  ist  ungern  gesehen,  da  eine 
Reihe  von  unliebsamen  Erscheinungen,  wie 
schlechte  Klärung,  zu  hoher  Vergärungsgrad, 
mangelhafte  Hefeernte  u.  dgl.  mehr  damit  ver- 
bunden sind.  Typische  Bruchhefen  zieht  dem- 
entsprechend die  Praxis  immer  den  Staub- 
hefen vor. 

Früher  neigte  man  der  Ansicht  zu,  daß  die 
Eigenschaft  der  Staub-  und  Bruchbildung  ver- 
schiedenen Heferassen  zukomme.  Durch  die 
Arbeiten  Lange's,  ferner  Schönfeld's  und 
Krumhaar 's1)  hat  man  aber  erkannt,  daß  ein 
und  dieselbe  Heferasse  je  nach  den  Züchtungs- 
bedingungen bald  Bruch-,  bald  Staubeigen- 
schaften annehmen  kann.  Zur  Erklärung  dieser 
Erscheinung  können  wir  einerseits  innere 
physiologis  ch  e  ,  anderseits  äußere 
physikalisch -chemische  Gründe  heran- 
ziehen. 

Theoretisches. 
Die  Flockung  der  Hefe  gegen  Ende  der 
Gärung  erfolgt  dadurch,  daß  die  einzelnen, 
bislang  getrennt  in  der  Gärflüssigkeit  schweben- 
den Zellen  sich  zu  größeren  Aggregaten  an- 
einanderlagern,  ähnlich  wie  es  bei  der  Bakterien- 
agglutination der  Fall  ist.  Für  den  Vorgang 
der  Flockung  kommen  in  erster  Linie  die 
Ladungsverhältnisse  der  Zellen  gegen  da^s  Dis- 
persionsmittel in  Betracht.  Bei  der  Hefè  hat 
sich,  wie  im  folgenden  berichtet  werden  wird, 
nachweisen  lassen,  daß  die  Flockung  immer 
mit  einer  Abnahme  der  Ladung,  meist  aber 

!)  Schönfeld  u.  Krumhaar,  Wochenschrift 
f.  Brauerei  1905,647;  1914,245;  1918,  261,  298,  302, 
342;  1919,  324;  1920,  317.  Jahrbuch  der  V.  L.  B.  1900, 
101;  1901,  19. 


mit  einer  Umladung  der  Zellen  verbunden 
ist.  Man  kann  somit  die  Flockung  darauf 
zurückführen,  daß  entweder  infolge  der  Ladungs- 
abnahme die  Oberflächenspannung  und  damit 
die  Fähigkeit  der  Zellen,  sich  aneinanderzulagern, 
steigt,  oder  darauf,  daß  die  umgeladenen  Zellen 
mit  den  noch  entgegengesetzt  geladenen  unter 
Entladung  zu  neutralen  Komplexen  zusammen- 
treten. Wie  weit  bei  beiden  Möglichkeiten  auf 
der  Zellmembran  adsorbierte  Kolloide  eine  Rolle 
spielen  können,  soll  später  noch  gezeigt  werden. 

Ursachen  der  elektrischen  Potential- 
differenz der  Hefezelle  gegen  das 
Dispersionsmittel. 

a)  Innere  physiologische  Ursachen. 
Die  Ansicht,  daß  die  physiologisch- chemische 
Beschaffenheit  des  Zellinhaltes  für  den  elek- 
trischen Charakter  der  Zelle  nach  außen  ver- 
antwortlich zu  machen  sei,  wurde  erstmals 
eingehend  von  R.  S.  Lillie2)  vertreten  und 
experimentell  gestützt.  Lillie  betont  die  grund- 
sätzlich verschiedene  elektrische  Natur  der  Zell- 
proteine. Die  Nukleoproteide  besitzen  sauren 
Charakter,  dessen  Grad  mit  der  Menge  der  vor- 
handenen Nukleinsäuren  wechselt  und  im  Chro- 
matin der  sich  teilenden  Zellen  und  Sperma- 
tozoen  ein  Maximum  erreicht.  Die  Kernproteine 
sind  also  negativ  geladen.  Die  zytoplasmatischen 
Proteine  hingegen  scheinen  vorwiegend  basischen 
Charakter  und  damit  positive  Ladung  zu  be- 
sitzen Die  Folge  chemischer  Differenzen 
zwischen  Kern-  und  Plasmaproteinen  sind  also 
auch  Unterschiede  elektrischer  Art.  Im  Stadium 
der  Mitose  müssen  diese  Differenzen  am  größten 
sein,  da  dann  das  Chromatin  am  meisten  sauer, 
am  stärksten  negativ  ist.  Freie  Kerne  müssen 
negativ  wandern,  während  Zellen  mit  volumi- 
nösem Zytoplasma  nur  schwach  negativ  bzw. 
sogar  positiv  wandern  können.  Lillie  konnte 
an  roten  Blutkörperchen,  Muskelzellen,  großen 
und  kleinen  Leukozyten,  Zellkernen,  Sperma- 
tozoen  diese  Forderungen  bestätigen. 

Auch  für  Hefezellen  lassen  sich  ähnliche 
Betrachtungen  auf  Grund  unserer  experimentellen 
Befunde3)  anstellen.    Ruhende,  gewässerte 

2)  R.  S.  Lillie,  Amer.  Journ.  of  Physiol.  8,  273 
(1903). 

3)  K.  Geys,  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Brauwesen  45,  51 
(1922). 
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Hefe  zeigt  in  Wasser  schwach  positive  Ladung, 
ebenso  ist  in  Würze  positive  oder  wenigstens 
amphotere  Ladung  festzustellen.  Nach  einigen 
Stunden  aber,  wenn  gesteigertes  Zelleben  ein- 
setzt, beginnt  sich  mehr  und  mehr  deutlich 
negative  Ladung  einzustellen,  die  mit  fort- 
schreitender Sprossung  immer  deutlicher  wird 
und  sich  bis  zum  3.  und  4.  Gärtag  erhält.  Von 
da  ab  beobachtet  man  vereinzelt  bereits  wieder 
positive  Ladung,  die  Wanderung  wird  amphoter 
und  Flockenbildung  setzt  ein.  Am  5.  und  6.  Gär- 
tage tritt  dann  der  grobgrießige  Bruch,  die 
Ausscheidung  der  Hefe  aus  der  vergorenen 
Flüssigkeit,  auf.  In  diesem  Zeitpunkt  haben 
wir  dann  neutrale  Flöckchen  neben  vereinzelten 
Zellen  mit  ausgesprochen  positiver  Ladung  in 
Suspension. 

Wollen  wir  R.  S.  Li  1  lie  folgen,  so  können 
wir  auch  hier  für  den  Wandel  der  Ladung  grund- 
sätzliche Verschiedenheiten  in  der  Zusammen- 
setzung der  Proteine  von  Zytoplasma  und  Kern 
in  der  ruhenden  und  sprossenden  Zelle  verant- 
wortlich machen.  Die  sprossende  Zelle  wird 
bei  der  Mitose  einen  höheren  Anteil  saurer 
Nukleinsubstanzen  aufweisen  als  die  ruhende, 
demgemäß  auch  eine  andere  Ladung  als  diese 
tragen  müssen.  Nach  Beendigung  der  Spros- 
sung und  allmählichem  Ueberwiegen  des  Zyto- 
plasmas  kann  sich  die  Ladung  wieder  umkehren. 

b)  Physikalisch-chemische  Ursachen. 
Neben  dieser  vorher  erörterten  physiologisch- 
chemischen Deutungsmöglichkeit,  läßt  sich  die 
Ladung  der  Zelle  und  ihre  Veränderlichkeit  noch 
auf  physikalisch -chemischem  Wege  erklären. 
Die  Hefezelle  als  suspendierte  Phase  ist  mit 
einer  deutlich  begrenzten  Membran  umgeben, 
die  sich  chemisch  und  physikalisch  scharf  vom 
Dispersionsmittel  unterscheidet.  Schon  dadurch 
muß  zwischen  Membranoberfläche  und  Disper- 
sionsmittel nach  physikalisch  -  chemischen  Be- 
griffen eine  Potentialdifferenz  sich  ausbilden. 
Die  Membran  der  Hefezelle  besteht  aus  Man- 
nanen,  daneben  spielen  nach  neueren  Befunden 
[Boas4)]  eine  hervorragende  Rolle  Lipoide, 
die  wir  uns  in  die  Membrangerüstsubstanz  ein- 
gelagert vorstellen  können.  Auch  ist  noch  nicht 
mit  völliger  Sicherheit  bekannt,  ob  Eiweißkörper 
nicht  auch  am  Aufbau  der  Membran  beteiligt 
sind.  Lipoide,  noch  mehr  die  Proteine,  werden 
von  der  Reaktion  der  Lösung  in  ihren  Ladungs- 
verhältnissen empfindlich  beeinflußt.  Daraus 
ergibt  sich  die  Möglichkeit,  daß  die  Potential- 
differenz   zwischen    Membranoberfläche  und 


4)  F.  Boas,  Biochem.  Zeitschr.  117,  166  (1922). 


Lösung  je  nach  der  Zusammensetzung  der  letz- 
teren Schwankungen,  ja  sogar  einem  Wechsel 
unterworfen  sein  kann.  So  können  wir  z.  B. 
Hefe  durch  Zusatz  von  Neutralsalzen  zur  Lösung 
entladen  und  damit  zur  Flockung  bringen. 

Aber  auch  eine  Adsorption  von  Kolloiden 
der  Gärflüssigkeit  an  die  Membrangrenzfläche 
ist  ins  Auge  zu  fassen.  Dafür  spricht  die  Tat- 
sache, daß  eine  in  Wasser  schwach  positive 
oder  amphotere  Hefe  augenblicklich  deutlich 
negativ  wurde,  sofern  wir  sie  in  verdünnte 
Gelatinelösungen  brachten.  E.  Putter5)  fand, 
daß  Bakterien,  die  normalerweise  von  Säuren 
nicht  umgeladen  werden  konnten,  bei  Zusatz 
von  Pepton  ihre  Ladung  wechselten.  In  neuester 
Zeit  konnte  K.  Heesen6)  zeigen,  daß  die  um- 
ladende Wirkung  von  Lanthanionen  auf  suspen- 
dierte Teilchen,  Zellbestandteile  und  Zellen  durch 
Albumin  und  Gelatine  stark  sensibilisiert  wurde. 
Zur  Erklärung  dieser  Tatsache  liegt  die  An- 
nahme nahe,  daß  sich  die  Zellmembran  mit 
einer  Adsorptionsschicht  aus  den  genannten 
Eiweißkörpern  umgeben  und  damit  deren  Eigen- 
schaften angenommen  habe.  Solche  Adsorptions- 
häute amphoterer  Kolloide  würden  auch  die 
Aneinanderlagerung  der  Zellen  zu  Aggregaten 
verständlich  machen,  indem  sie  gewissermaßen 
das  Binde-  oder  Verkittungsmaterial  zwischen  den 
einzelnen  Zellen  darstellen.  Hierauf  hat  schon 
früher  L.  Michaelis7)  hingewiesen. 

Eine  weitere  Möglichkeit  der  Potentialdiffe- 
renz zwischen  der  Zelle  und  dem  Dispersions- 
mittel ist  schließlich  noch  durch  Don  nan's8) 
Theorie  der  Membrangleichgewichte  gegeben. 
Jacq*ues  Loeb9)  hat  in  einer  größeren  Reihe 
erst  kürzlich  erschienener  Veröffentlichungen  die 
verschiedenen  Erscheinungen  an  Proteinsolen, 
wie  Quellung,  osmotischer  Druck,  innere  Reibung 
auf  eine  gemeinsame  Grundursache,  die  Mem- 
branpotentiale zurückzuführen  versucht.  In  seiner 
letzterschienenen  Abhandlung  10)  wendet  er  auch 
Don  nan's  Theorie  auf  die  lebenden  Zellen 
und  Gewebe  an.  Es  sind  in  der  Tat,  wie  es 
Don  nan  voraussagte,  alle  Bedingungen  für 

5)  E.  Putter,  Zeitschr.  f.  Immun.- Forschung  32, 
538  (1921). 

6)  K.  Heesch,  Pflüger's  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol. 
190,  198(1921). 

7)  L.  M  i  c  h  a  e  1  i  s ,  Deutsche  med.  Wochenschr. 
1911,  Nr.  21. 

8)  Don  nan,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  17,  572 
(1911). 

9)  Jacques  Loeb,  Journ.  of  Gen.  Physiol.  3,  667, 
671,  827  (1921);  4,  73  (1921). 

10)  Jacques  Loeb,  Journ.  of  Gen.  Physiol.  4,  351 
(1922). 
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das  Eintreten  der  Membranpotentiale  gegeben, 
denn  eine  semipermeable  Membran  trennt  das 
Plasma  von  der  Außenflüssigkeit.  Nachdem  die 
Membran  für  Kolloide  und  kolloide  Ionen,  ja 
selbst  für  eine  Reihe  von  Kristalloiden  undurch- 
lässig oder  mindestens  schwer  durchlässig 
ist,  muß  es  nach  Don  nan  zu  einer  Konzen- 
trationsdifferenz der  Ionen  innerhalb  und  außer- 
halb der  Membran  und  damit  zur  Ausbildung 
eines  Potentials  kommen.  Man  kann  aber  sogar 
vom  Innern  der  Zelle  absehen,  denn  es  genügt, 
daß  in  der  Membran  nicht  oder  sehr  langsam 
diffundierende  Ionen,  z.  B.  von  Proteinen,  Fett- 
säuren, komplizierten  Lipoiden  oder  Kohlehy- 
draten vorhanden  sind,  damit  Membranpotentiale 
zustande  kommen.  Diese  sind  natürlich  in 
hohem  Grad  vom  Elektrolytgehalt  bzw.  der 
Reaktion  der  Außenflüssigkeit  abhängig. 

Nachdem  nun  in  gärenden  Flüssigkeiten  die 
Konzentration  eines  der  wirksamsten  Ionen,  des 
Wasserstoffions,  ziemlich  erheblich  sich  verän- 
dert, z.  B.  bei  Würze  von  pH  =  5,6  bis  auf 
pH  —  4,4  etwa  ansteigt,  ist  die  Möglichkeit  einer 
Aenderung,  ja  sogar  einer  Umkehr  des  Poten- 
tials gegeben.  Unsere  Messungen  haben  ge- 
zeigt, daß  bei  etwa  pH  =  4,7  die  Bruchbildung 
stark  in  Erscheinung  tritt,  also  das  Potential 
hier  so  weit  abgenommen  hat,  daß  die  Anein- 
anderlagerung  möglich  geworden  ist,  oder  die 
in  der  Oberfläche  sitzenden  Kolloide  die  Fähig- 
keit zur  Verkittung  der  Zellen  erlangt  haben. 
Es  wäre  hier  daran  zu  denken,  daß  eine  Reihe 
von  Proteinen,  z.  B.  Albumin,  Gelatine,  Kasein 
nsw.  bei  pfl  ==  4,7  ihren  isoelektrischen  Punkt  be- 
sitzen, in  dem  sie  zur  Aggregation  besonders 
befähigt  sind. 

Praktisches. 
Wie  eingangs  erwähnt,  tritt  in  der  Praxis 
der  Gärungsgewerbe  (Brauerei)  öfters  der  wenig 
gern  gesehene  Fall  ein,  daß  gute  Bruchhefen 
mit  der  Zeit  zu  Staubhefen  werden.  Besonders 
häufig  ist  dies  bei  den  aus  dem  Reinzucht- 
apparat entnommenen  Reinhefen  der  Fall,  denen 
oft  durch  mehrere  Generationen  hindurch  im 
Betriebe  jegliche  Bruchbildung  abgeht.  Als  eine 
Begleiterscheinung  ließ  sich  eine  Reaktions- 
änderung des  Bieres  im  Reinzuchtapparat  gegen- 
über dem  der  normalen  Praxisgärungen  fest- 
stellen. Während  normal  vergorene  Biere  ein 
pH  von  etwa  4,4  aufwiesen,  sank  die  (H  )  im 
Reinzuchtapparat  nach  dem  5.  Umgang  auf 
pH  =  4,54,  nach  dem  8.  auf  4,64.  Das  aus 
der  Hefe  abgepreßte  Bier  wies  sogar  ein 
pH  =  4,79  auf,  war  also  noch  alkalischer  als 


das  über  der  Hefe  stehende  Gärsubstrat.  Es 
war  somit  die  aktuelle  Azidität  auf  die  Hälfte 
der  sonst  normalen  herabgesunken.  Die  nicht 
mehr  bruchbildende  Hefe  aus  dem  Apparat 
zeigte  unterm  Mikroskop  alle  Merkmale  star- 
ken Hungerzustandes.  Schönfeld  und  Lange 
konnten  auch  durch  längere  Lagerung  der  Hefe 
bei  höherer  Temperatur,  wohl  sicherlich  eben- 
falls als  eine  Folge  der  Hungerkur,  den  Ueber- 
gang  von  Bruch-  in  Staubhefe  feststellen.  Auch 
sind  die  Staubhefen  peptasereicher  als  Bruch- 
hefen, was  auf  einen  kräftigeren  Eiweißabbau  in 
den  Staubhefen  hindeutet.  Nachdem  die  Hefe- 
endotryptase  bei  annähernd  neutraler  Reaktion 
am  kräftigsten  wirkt,  muß  ein  Sinken  der  (H*), 
verursacht  durch  Eiweißaustritt  aus  der  Hefe, 
den  Eiweißabbau  befördern.  Das  mit  der  Hefe 
in  nächster  Berührung  befindliche  Bier  weist 
immer  einen  höheren  Eiweißgehalt  auf,  als  das 
über  der  Hefe  ruhende.  Es  wirken  also  eine 
Reihe  Faktoren  zusammen  :  Hungerzustand,  kräf- 
tigerer Eiweißabbau,  Sinken  der  Wasserstoffionen- 
konzentration, um  die  Staubform  herauszubilden. 
Daraus  ergibt  sich  als  eine  Folgerung  zur  Ver- 
meidung der  Staubhefebildung,  daß  man  bei 
niedrigen  Temperaturen  mit  genügend  konzen- 
trierten Würzen  (etwa  lOProz.)  die  Hefen  her- 
führt und  nach  beendigter  Gärung  sie  nicht 
lange  unter  der  vergorenen  Würze  läßt,  sondern 
rasch  in  den  Betrieb  bringt. 

Experimentelles. 

Zur  Bestimmung  der  Ladung  der  Hefezelle 
gegen  das  Dispersionsmittel  wurde  das  von 
L.  M  i  c  h  a  e  1  i  s  1  *)  in  seinem  physikalisch  -  chemi- 
schen Praktikum  angegebene  Verfahren  derMikro- 
kataphorese  mittels  unpolarisierbarer  Elektroden 
verwendet  und  das  Mikroskop  auf  die  richtige 
Schichttiefe  eingestellt  [siehe  E.  Putter 12)].  Wir 
fanden  für  ruhende  Hefe  fast  ausschließlich 
positive  Ladung  in  Wasser.  Daß  R.  H  ober  13), 
C.  H  e  e  s  c  h  14)  u.a.  negative  Ladung  feststellten, 
kommt  wohl  daher,  daß  sie  die  Hefe  in  lOpro- 
zentiger  Rohrzuckerlösung  untersuchten,  in  der 
sofort  erhöhte  Lebenstätigkeit  einsetzte.  Als 
ein  typisches  Beispiel  für  die  Verhältnisse  bei 
der  Gärung  sei  aus  mehreren  Versuchen  folgen- 
der angeführt. 


n)  L.  Michaelis,  Praktikum  der  physikalischen 
Chemie  (Springer,  Berlin  1921). 

12)  E.  Putt  er,  loc.  cit. 

13)  R.  Höber,  Physik.  Chemie  der  Zelle,  Ge- 
webe. 1914. 

14)  C.  Heesch,  loc.  cit. 
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Tabelle  I. 

Gärverlauf  bei  hellem,  12  prozentigem  Bier.    Temperatur  6  —  9°  C. 


Proz. 

Hefezellen 

Ladung 

Bemerkungen 

Balling 

in  ccm 

pii'elektr. 

der  Hefe 

nach  Hem  An^tHlpn 

i  lavii    v.! v_ 1 1 1  ni i o i v>i i  vi i 

11  9 

1  140  000 

5,53 

Hputl  nnç 

VC1CI1IZ,.  3|)1U35.  HCg.  1  1C1C£. 

I.Tag 

11*27 

1,380  000 

5^25 

deutl.  neg. 

sproßt 

2.  „ 

10,28 

1,850  000 

5,00 

schw.  neg. 

sproßt 

3.  M 

8,3 

2,317  000 

4,71 

deutl.  pos. 

kleine  Flöckchen 

4.  „ 

6,2 

2,870  000 

4,55 

deutl.  pos. 

kleine  Flöckchen 

5.  „ 

4,6 

1,700  000 

4,44 

deutl.  pos. 

mehr  Flocken 

6.  „ 

4,2 

925  000 

4,47 

deutl.  pos. 

Bruchanlage  vorhanden. 

7.    „  (Hauptgärung 

700  000 

4,47 

schw.  pos. 

beendet) 

Vorstehendes  Beispiel  ist  für  typische  Bruch- 
hefen charakteristisch.  Es  tritt  markante  Um- 
ladung und  praktisch  völliges  Verschwinden  der 
negativen  Zellen  nach  der  Bruchbildung  ein. 

Bei  den  Staubhefen  hingegen  zieht  sich  die 
nmphotere  Zone  über  ein  großes  Bereich  der 
(H  )  hin,  es  bleibt  bis  zum  Ende  der  Haupt- 
gärung bei  amphoterer  Wanderung,  ohne  daß 
die  negativen  Zellen  restlos  durch  die  positiven 
ausgeflockt  würden.  Oft  überwiegt  sogar  bis 
zum  Schluß  die  negative  Ladung. 

Tabelle  II. 
Einfluß  von  Säure  und  Lauge  auf  die 
Bruchbildung  der  Hefe.    25  ccm  12pro- 
zentige  Hefesuspension  +  folgende  Mengen  Lauge 
und  Säure. 


ccm 

Millimol/L. 

Viskosität 

Bruch 

a)  ^  HCl 

0 

1,52 

sehr  schwach 

+  0,1 

0,394 

1,72 

sehr  stark 

+  0,2 

1,186 

1,46 

schwächer 

+  0,2 

1,961 

1,33 

keiner 

+  0,2 

2,724 

1,33 

», 

+  0,3 

3,846 

1,37 

» 

+  0,5 

5,660 

1,37 

»» 

+  0,5 

7,407 

1,37 

»> 

0 

+  0,1 

+  0,2 
+  0,2 
+  0,2 
+  0,3 
+  0,5 
+  0,5 


b)  i^KOH 

1,52 

0,394 

1,35 

1,186 

1,28 

1,961 

1,25 

2,724 

1,22 

3,846 

1,21 

5,660 

1,20 

7,407 

1,20 

sehr  schwach 
stark  verringert 
kaum  mehr 

,1  »» 

verschwunden 


Um  das  rein  subjektive  Verfahren,  die  Bruch- 
bildung zu  beurteilen,  durch  ein  objektives  zu  er- 
setzen, versuchte  der  eine  von  uns  in  Gemeinschaft 
mit  R.  Heuß15)  für  diesen  Zweck  die  Messung 


der  Viskosität  von  wässerigen  Hefesuspensionen 
heranzuziehen.  Denn  es  war  schon  aus  rein 
theoretischen  Erwägungen  heraus  vorauszusehen, 
daß  bei  der  Bruchbildung  infolge  der  Anein- 
anderlagerung  der  einzelnen  Zellen  zu  Aggre- 
gaten eine  Aenderung  der  Viskosität  im  Sinne 
einer  Erhöhung  eintreten  müsse.  ■  Für  unsere 
Zwecke  kam  ein  besonderes  Viskosimeter  von 
einem  Fassungsvermögen  der  oberen  Kugel 
=  12  ccm  und  einer  Auslaufszeit  für  Wasser 
=  30  Sek.  zur  Verwendung.  Folgender  Versuch 
soll  zeigen,  daß  die  Methode  wohl  geeignet  ist, 
Unterschiede  in  der  Bruchbildung  empfindlich 
genug  anzuzeigen. 

Geringe  Säurekonzentrationen  fördern  die 
Bruchbildung,  höhere  Säurekonzentrationen  und 
alle  Basenkonzentrationen  heben  sie  auf. 

Von  Interesse  ist  noch  folgender  Versuch, 
in  welchem  die  Bruchbildung  in  Abhängigkeit 
von  der  (H*)  in  mit  Azetatgemischen  gepuffer- 
ten Lösungen  festgestellt  wurde. 

Tabelle  III. 
(H)  und  Bruchbildung.     3  g  Hefe 
in  25  ccm  Gesamt-Vol. 


Pfl- 

Viskosität 

Bruch 

7,00 

1,91 

deutlich 

5,17 

1,61 

schwächer 

4,89 

1,41 

keiner 

4,59 

1,43 

,, 

4,28 

1,48 

schwach 

4,00 

1,81 

stark 

3,70 

1,92 

sehr  stark 

3,10 

1,82 

»,  », 

Diese  große  Abhängigkeit  der  Bruchbildung 
von  der  (H  )  der  Lösung  legt  die  Vermutung 
der  Mitbeteiligung  von  amphoteren  Kolloiden 
auf  der  Zelloberfläche  nahe. 


15)  H.  Ltiers  und  R.  Heuß,  Zeitschr.  f.  d.  ges. 
Brauwesen  44,  18  (1921). 
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Zusammenfassung. 

An  der  Flockung  oder  Bruchbildung  der 
Hefe  haben  die  elektrische  Ladung  der  Zelle 
gegenüber  dem  Dispersionsmittel  und  Verände- 
rungen dieser  Ladung  während  der  Gärung  einen 
wesentlichen  Anteil. 

Als  Ursache  der  Ladung  können  einerseits 
innere  physiologisch -chemische  Verhältnisse  der 
Zelle,  nämlich  gegensätzliche  Ladung  des  Zyto- 
plasmas  und  der  Kernbestandteile  im  Sinne 
R.  S.  Li  1  lie's  herangezogen  werden.  Ander- 
seits kommen  vom  Standpunkt  einer  äußeren, 
physikalisch -chemischen  Betrachtung  aus,  die 
in  der  Membran  enthaltenen  Kolloide  hierfür 
in  Betracht.  Schließlich  läßt  sich  auch  die  von 
Donnan  gegebene  und  von  Jacques  Loeb 
experimentell  gestützte  Theorie  der  Membran- 
gleichgewichte für  die  Potentialdifferenz  der 
Zelloberfläche  gegen  das  Dispersionsmittel  zur 
Anwendung  bringen. 


Die  aus  der  gärenden  Flüssigkeit  an  die 
Zelloberfläche  adsorbierten  Kolloidhäutchen  sind 
als  verkittende  Substanzen  für  die  Bruchbildung 
von  Bedeutung. 

Ruhende  Hefe  ist  positiv  oder  amphoter  ge- 
laden. Im  Verlauf  der  Gärung  mit  Eintritt  star- 
ker Sprossung  tritt  ausgesprochen  negativeLadung 
auf,  die  gegen  Ende  der  Gärung  mit  Eintritt 
der  Flockenbildung  wieder  scharf  in  positiv 
umschlägt.  Bei  Staubhefen  ist  diese  Umladung 
sehr  undeutlich  ausgeprägt. 

Ein  in  der  Praxis  häufig  beobachteter  Fall 
der  Umwandlung  von  Bruchhefen  in  Staubhefen 
ließ  sich  näher  untersuchen  und  konnte  auf 
Hunger,  stärkeren  Eiweißabbau  und  Sinken  der 
(H  )  zurückgeführt  werden. 

In  methodischer  Beziehung  wurde  in  der 
Viskosimetrie  ein  geeignetes  objektives  Meß- 
verfahren für  die  Intensität  der  Bruchbildung 
gefunden. 


lieber  die  Einwirkung  von  Rlaun  auf  tierischen  Leim. 

Von  A.  Gutbier,  E.  Sauer  und  F.  Schell  ing. 

(Eingegangen  am  24.  März  1922.) 

(Mitteilung  aus  dem  Laboratorium  für  anorganische  Chemie  der  Technischen  Hochschule  Stuttgart.) 


Lange  schon  vor  der  Begründung  der  wissen- 
schaftlichen Kolloidchemie  hat  die  Wechselwir- 
kung zwischen  Elektrolyten  und  kolloiden  Sy- 
stemen die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf 
sich  gezogen.  Waren  es  doch  hauptsächlich 
praktische  Fragen,  wie  die  der  Klärung  von 
trüben  Flüssigkeiten,  die  Veranlassung  boten, 
diesen  Erscheinungen  nachzugehen.  Auffällig 
aber  ist,  daß  man  in  der  Literatur  eingehendere 
technische  Arbeiten  kolloidchemischer  Art 
nicht  allzu  häufig  antrifft,  am  wenigsten  auf 
dem  besonderen  Gebiete  der  Herstellung 
von  Leim.  Die  Arbeiten  über  Leim  beziehen 
sich  meist  auf  Wertbestimmungen,  auf  Viskosi- 
tätsmessungen, auf  Gallertfestigkeit  und  auf 
Schmelzpunktsfragen.  Dagegen  liegen  zahl- 
reiche, rein  wissenschaftliche  Untersuchungen 
über  die  Beeinflussung  von  Gelatine  und  Leim 
durch  Elektrolyte  vor,  und  der  Inhalt  der  wich- 
tigsten dieser  Arbeiten  kann  ganz  kurz  folgender- 
maßen zusammengefaßt  werden. 

F.  Hofmeister1)  hat  den  Einfluß  von 
Elektrolyten  auf  Gelatinelösungen  und  -gallerten 

F.Hofmeister, Arch. exp. Pathol.  u.Pharmakol. 
27,  395  (1890);  28,  210  (1891).  Vgl.  hierzu  auch  noch 
Wo.  Pauli,  Pflüger's  Arch.  67,  219  (1897);  71,  333 
(1898);  K.  Spiro,  Hofmeister's  Beiträge  5,  276(1904); 


geprüft  und  jene  bekannte  Reihe  aufgestellt,  in 
der  die  Salze  nach  zunehmender  Fähigkeit,  den 
Quellungsvorgang  zu  beschleunigen,  eingeordnet 
sind  wie  folgt:  Natriumsulfat,  -tartrat,  -zitrat, 
azetat,  -chlorid,  -chlorat,  -nitrat,  -bromid.  Er 
stellte  ferner  fest,  daß  diejenigen  Elektrolyte, 
welche  die  Gelbildung  befördern,  auf  die  Quell- 
barkeit  der  Gelatine  hindernd  wirken  und  um- 
gekehrt. 

Von  besonderer  Bedeutung  geworden  sind 
die  Untersuchungen  von  P.  v.  Schröder2), 
der  die  Einflüsse  der  thermischen  Vorgeschichte 
auf  das  Verhalten  von  Gallerten  klar  erkannt 
hat,  Einflüsse,  deren  Nichtbeachtung  die  Ergeb- 
nisse mancher  früheren  Arbeit  beeinträchtigt 
hat.  So  wissen  wir  heute,  daß  Gelatine- 
lösungen beim  Erhitzen  folgenden  Vorgängen 
unterworfen .  sind  :  1.  bei  Ueberschreiten  be- 
stimmter Temperaturen  einem  nicht  reversiblen 
Abbau,  der,  durch  die  Wirkung  des  heißen 
Wassers  hervorgerufen,  sich  in  ständiger  Ab- 
nahme der  Viskosität  äußert,  2.  einer  umkehr- 
baren Sol-  und  Gelumwandlung,  indem  erstarrte 
Gelatinegallerte  unter  bestimmten  Temperatur- 

Wo.  Ostwald,  Pflüger's  Arch.  108,  563  (1905);  111, 

581  (1906). 

2)  P.  v.  Schröder,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  45, 
75  (1903). 
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bedingungen  schmilzt  und  wieder  fest  wird, 
3.  einer  thermischen  Nachwirkung  eben  bei 
dieser  Umwandlung  insofern,  als  die  Geschwin- 
digkeit der  Einstellung  des  Gel-Sol-Gleich- 
gewichts  erheblich  kleiner  ist  als  die  Geschwin- 
digkeit, mit  der  das  Temperaturgleichgewicht 
erreicht  wird.  Weiter  hat  P.  v.  Schröder  den 
Einfluß  von  Salzen  auf  die  Viskosität  unter- 
sucht und  festgestellt,  daß  die  meisten  eine 
Erhöhung  der  inneren  Reibung  herbeiführen. 
Ordnet  man  die  Ionen  nach  ihrer  diesbezüg- 
lichen Wirksamkeit,  so  gilt  für  Anionen  : 
S04">C1'>N03',  für  Kationen:  Mg">Na' 
>  Li*  >  N  H4*  >  K',  eine  Reihenfolge,  wie  sie 
F.  Hofmeister  schon  bei  bei  seinen  Quellungs- 
versuchen auffand.  Bei  Säuren  und  Basen  zeigt 
sich  das  eigentümliche  Verhalten,  daß  gewisse 
geringe  Konzentrationen  ein  Maximum  der 
Zähigkeit,  stärkere  Zusätze  dagegen  eine  be- 
deutende Verminderung  herbeiführen  ;  in  der 
Wärme  beschleunigen  diese  Verbindungen  den 
Abbau  der  Gelatine.  Hinsichtlich  der  Wirkung 
auf  die  Gallertbildung  ist  noch  zu  erwähnen, 
daß  sowohl  Neutralsalze  als  auch  Säuren  und 
Basen  von  Einfluß  sind,  und  zwar  erhöhen 
Sulfate  das  Erstarrungsvermögen,  während  die 
meisten  übrigen  Verbindungen,  z.  B.  Chloride, 
Nitrate,  Säuren  und  Basen  es  veringern. 

Lévites3)  studierte  den  Einfluß  von  Salzen 
auf  das  Gelatinieren  und  wies  nach,  daß  Am- 
monium-, Natrium-,  Magnesium-  und  Zinksulfat 
den  Vorgang  beschleunigen,  während  die  ent- 
sprechenden Halogenide  und  Rhodanide  ver- 
zögernd wirken.  Ferner  berichteten  S.  P  a  1  i  t  s  c  h 
und  E.  Walter4)  über  die  Wirkung  von  Bor- 
säure auf  die  Erstarrungsgeschwindigkeit  von 
Gelatine,  R.  Ehrenberg5)  über  Quellungs- 
und Diffusionsversuche  von  Gelatine  -  Salz- 
mischungen, H.  R.  Procter6)  über  die  Ein- 
wirkung verdünnter  Säuren  und  Salzlösungen 
auf  Gelatine,  Vorgänge,  die  für  die  Theorie 
des  Gerbprozesses  von  Bedeutung  sind,  E.  L  e  n  k 7) 
zeigte,  daß  20prozentige  Gelatine  in  konzen- 
trierten Salzlösungen  stärker  quillt  als  in  ver- 
dünnteren,  und  Wo.  Pauli8)  wies  nach,  daß 
Salzteilchen  die  Bindung  von  Wasser  und  Gelatine 
auffällig  verändern. 

3)  Lévites,  Journ.  russ.  physik.-chem.  Ges.  34, 
110  (1902). 

4)  S.  Palitsch  u.  E.  Walter,  Biochem.  Zeitschr. 
47,  1  (1912). 

5)  R.  Ehrenberg,  Biochem.  Zeitschr.  53,  356 
(1913). 

6)  H.  R.  Procter,  Kolloidchem.  Beih.  2,  243  (1910). 

7)  E.  Lenk,  Die  Naturwiss.  1,  659  (1913). 

8)  Wo.  Pauli,  Koll.- Zeitschr.  1,  38  (1908). 


Wichtig  ist  schließilch  auch  noch  der  von 
Gokun9)  geführte  Nachweis,  daß  die  Viskosi- 
tät von  salzhaltiger  und  salzfreier  Gelatine  nicht 
nur  von  der  Konzentration  und  der  Temperatur 
abhängt,  sondern  sich  auch  als  eine  Zeitfunktion 
darstellt.  Bei  geringem  Gehalt  an  Ammonium- 
nitrat nimmt  z.  B.  die  Viskosität  von  Gelatine 
anfangs  allmählich  zu,  um  dann  konstant  zu 
bleiben. 

Die  Arbeiten  behandeln  also  im  allgemeinen 
den  Einfluß  der  Elektrolyte  auf  Quellung,  Gelati- 
nierung und  Viskosität  von  Gelatine.  Trotz  des 
vorliegenden  umfangreichen  Materials  läßt  sich 
nur  recht  wenig  auf  die  Praxis  der  Leim- 
undGelatinefabrikation  anwenden,  wenn 
auch  sicherlich  die  Leimindustrie  mancherlei  An- 
regungen durch  diese  Versuche  empfangen  hat. 
Die  Gründe  dafür,  daß  die  Arbeiten  nicht  frucht- 
barer für  die  Praxis  waren,  sind  darin  zu  suchen, 
daß  1.  bei  den  Untersuchungen  meist  Gelatine 
verwendet  wurde.  Und  es  ist  nicht  mit  Bestimmt- 
heit vorauszusehen,  ob  Leim  sich  in  allen  Be- 
ziehungen ebenso  verhält  wie  Gelatine.  Die 
vielfach  verbreitete  Ansicht,  daß  Leim 
sich  nur  dadurch  von  Gelatine  unter- 
scheide, daß  er  mehr  nichtkolloide 
Stoffe  enthalte,  ist  sicher  nur  teil- 
weise richtig.  Denn  genau  wie  Gelatine 
das  Produkt  der  Einwirkung  von  Hitze  und 
Wasser  auf  Kollagen  ist,  ist  Leim  das  Produkt 
derselben  Einwirkung  auf  Gelatine,  mit  anderen 
Worten  dasjenige  einer  weiter  fortgesetzten 
Hydrolyse.  2.  Meist  kamen  nur  verdünnte 
Gelatinelösungen  zur  Anwendung:  für  die  Leim- 
fabrikation ist  aber  in  erster  Linie  das  Ver- 
halten höherer  Konzentrationen  (10  bis  30  Proz.) 
wichtig.  3.  Trotz  zahlreicher  Versuche  liegen 
eingehendere  Prüfungen  der  Wirkung  der  ein- 
zelnen chemischen  Verbindungen  kaum  vor. 
*  * 
* 

Unsere  eigenen  Untersuchungen 
verfolgen  den  Zweck,  die  Einwirkung 
von  Elektrolyten  auf  Leim  zu  studie- 
ren, soweit  die  Vorgänge  mit  der 
Leimfabrikation  in  Beziehung  stehen. 
Deshalb  werden  wir  uns  bei  der  Durch- 
führung unserer  Arbeiten  von  dem 
Gesichtspunkt  leiten  lassen,  daß  wir 
nur  solche  Stoffe  prüfen  werden,  die 
für  die  praktische  Leimfabrikation 
von  Bedeutung  sind,  und  daß  wir 
jederzeit  feststellen  werden,  ob  sich 
bei  Lederleim  und  Knochenleim  Unter- 
schiede zeigen. 

9)  Gokun,  Koll.- Zeitschr.  3,  84  (1908). 
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/.  Die  Untersuchungsmethode. 

Es  war  notwendig,  über  eine  Untersuchungs- 
methode zu  verfügen,  die  gestattet,  in  möglichst 
einfacher  und  doch  zuverlässiger  Weise  Aende- 
rungen  des  inneren  Zustandes  von  Leimlösungen 
und  -gallerten  zu  ermitteln.  Für  tierischen 
Leim  kommen  von  solchen  Verfahren  in  Frage 
die  Bestimmung  der  Viskosität,  des  Schmelz- 
punkts der  Gallerte,  der  Gallertf  est  ig- 
keit  und  im  Hinblick  auf  die  Verwendung  des 
Leims  auch  die  Ermittlung  der  Kleb-  oder 
Bindekraft. 

Von  diesen  Methoden  mußte  auf  die  un- 
mittelbare Messung  der  Bindekraft  durch  Probe- 
leimungen  von  vornherein  verzichtet  werden, 
weil  diesem  Verfahren  zu  große  Ungenauigkeit 
anhaftet  und  die  Ausführung  umständlich  und 
zeitraubend  ist10).  Die  Frage  nach  der  ein- 
wandfreien Ermittlung  der  Gallertfestigkeit  scheint 
uns  noch  nicht  endgültig  gelöst  zu  sein.  Was 
die  Schmelzpunktsbestimmungen  anbelangt,  so 
sind  unsere  diesbezüglichen  Untersuchungen 
noch  nicht  genügend  weit  fortgeschritten,  um 
dieses  Verfahren  zur  Grundlage  wählen  zu 
können. 

So  blieb  dennnur  die  Viskositätsmessung 
übrig.  Sie  eignet  sich  nach  allen  bisherigen 
Erfahrungen  ganz  besonders  für  die  Zwecke, 
die  wir  verfolgen,  und  so  haben  wir  denn  von 
dieser  leicht,  schnell  und  mit  ausreichender  Ge- 
nauigkeit ausführbaren  Methode  in  der  vor- 
liegenden Arbeit  reichlich  Gebrauch  gemacht. 
Zu  beachten  ist  jedoch,  daß  eine  Aenderung 
der  Viskosität  nicht  immer  eine  Aenderung  der 
Klebkraft  im  gleichen  Sinne  im  Gefolge  haben 
muß  ;  besonders  wird  eine  Erhöhung  der  inneren 
Reibung  durch  chemische  Zusätze  in  der  Regel 
nicht  eine  Verbesserung  der  Qualität  des  Leims 
als  Klebstoff  verursachen, 

Was  die  hier  nötige  Apparatur  anlangt, 
so  ist'auch  für  technische  Leimuntersuchungen 
das  Engler'sche  Viskosimeter  im  Gebrauch, 
und  nichts  hätte  näher  gelegen,  als  dieses  In- 
strument auch  für  unsere  Arbeit  zu  benutzen. 
Es  verlangt  aber  für  jede  einzelne  Messung 
mindestens  240  ccm  Flüssigkeit,  und  so  war 
seine  Verwendung  im  vorliegenden  Falle  aus- 
geschlossen. Im  wissenschaftlichen  Laboratorium 
hat  infolge  seiner  Einfachheit  und  Genauigkeit 
das  Wi.  O  s  t  w  a  1  d'sche  Viskosimeter  am  meisten 


10)  Durch  neuere  Untersuchungen  von  R  u  d  e  1  o  f  f , 
Mitt.  a.  d.  Mat.- Prüfungs-Amt  Berlin-Lichterfelde  1919, 
Heft  1  und  2,  ist  übrigens  ein  Zusammenhang  zwischen 
Viskosität  und  Bindekraft  einigermaßen  sicher  nach- 
gewiesen. 


Eingang  gefunden,  und  so  wurde  es  auch  für 
unsere  Versuche  herangezogen.  Für  die  Mes- 
sungen lOprozentiger  Leimlösungen  indessen 
erwies  sich  die  gewöhnliche  Form  dieses  Appa- 
rats als  ungenügend.  Aus  diesem  Grunde  wurde 
eine  nach  dem  Vorschlage  von  E.  Sauer  ab- 
geänderte Form  mit  2  mm  weiter  Kapillare 
benutzt11)- 

//.  Auswahl  der  Stoffe  für  die  Versuche. 

Mit  Rücksicht  auf  die  oben  erwähnten  Ge- 
sichtspunkte kommt  nur  eine  begrenzte  Anzahl 
von  chemischen  Verbindungen  in  Frage.  Man 
kann  diese  Stoffe  je  nach  ihrer  Verwendungs- 
art in  bestimmte  Gruppen  einteilen,  und  wir 
wollen  diejenigen  unterscheiden,  welche  dienen 
zur  : 

a)  Klärung:  Alaun,  Phosphorsäure,  Zinksulfat, 
Kalkmilch,   Ei-   oder   Blutalbumin,   Kasein  ; 

b)  Bleichung:  Schwefeldioxyd,  Hyposulfit 
(Blankit),  Wasserstoffperoxyd,  Perborat; 

c)  Konservierung:  hauptsächlich  Schwefel- 
dioxyd, Formaldehyd,  Borsäure,  Borax; 

d)  Färbung:  meist  schwerlösliche  weiße  Farb- 
stoffe, wie  Lithopone,  Bleiweiß,  Kreide, 
Bariumsulfat  ; 

e)  Vorbereitung  des  Rohmaterials: 
hauptsächlich  gebrannter  Kalk  in  Form  von 
Kalkmilch. 

Aus  ganz  bestimmten  Gründen  haben  wir 
unsere  Untersuchungen  mit  dem  Alaun  begonnen. 
Die  mit  ihm  ausgeführten  Versuche  besitzen 
besonderes  praktisches  Interesse,  und  die  Er- 
scheinungen, die  bei  der  Einwirkung  von  Alu- 
miniumsalzen auf  Leim  und  verwandte  Stoffe 
auftreten,  sind  noch  recht  ungeklärt,  ebenso 
wie  die  Ansichten  über  die  Möglichkeit  einer 
Schädigung  der  Qualität  des  Leims  durch  Alaun 
sehr  geteilt  sind. 

Bald  zeigte  es  sich,  daß  die  Bearbeitung 
dieser  einzelnen  Gruppe  von  Erscheinungen 
einen  derartigen  Umfang  annahm,  daß  eine 
Untersuchung  der  übrigen  Stoffe  späteren  Ge- 
legenheiten vorbehalten  bleiben  muß.  Eben 
dieser  Umfang  der  Arbeit  zwingt  uns  auch,  uns 
bei  der  Beschreibung  sehr  kurz  zu  fassen  und 
immer  nur  die  entscheidenden  Versuchsreihen 
mitzuteilen. 

Anordnung  und  Ausführung  der  Versuche. 

Wir  verfuhren  ganz  allgemein  so,  daß  wir  Leim- 
lösungen von  verschiedener  Stärke  mit  Alaun- 

n)  Ueber  Viskositätsmessungen  von  Leim  soll 
noch  bei  anderer  Gelegenheit  berichtet  werden. 
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lösungen  von  bestimmter  Konzentration  zu- 
sammengaben und  diese  Mischungen  im  Thermo- 
staten auf  bestimmte  Temperaturen  hielten.  Die 
Viskosität  der  Leimlösungen  wie  der  Mischungen 
wurde  in  der  aus  den  Tabellen  ersichtlichen 
Weise  festgestellt  und  in  gewissen  Zeitabschnitten 
kontrolliert. 

1.  Herstellung  der  Leimlösungen. 

Man  wog  bestimmte  Mengen  von  grob  zer- 
kleinertem Leim  ab,  übergoß  sie  im  Meßkolben 
mit  kaltem  Wasser  und  ließ  sie  mehrere  Stunden 
lang  quellen.  Dann  verflüssigte  man  den  Leim 
durch  mäßiges  Erwärmen,  kühlte  auf  Zimmer- 
temperatur ab  und  füllte  mit  Wasser  bis  zur 
Marke  auf.  Der  Wassergehalt  des  luftrockenen 
Leims  muß  berücksichtigt  werden,  wenn  nicht 
identische  Proben  verarbeitet  werden. 

Während  der  heißen  Jahreszeit  wurde  der 
quellende  Leim  in  einen  Kühlkasten  mit  un- 
unterbrochenem Wasserzu-  und  -abfluß  gebracht, 
da  erfahrungsgemäß  besonders  Knochenleim 
bei  heißer  Witterung  sehr  empfindlich  ist  und 
schnell  in  eine  durch  Bakterien  hervorgerufene 
übelriechende  Zersetzung  eintritt.  Ueberhaupt 
ist  es  wesentlich,  daß  man  den  Leim  immer 
zunächst  kalt  quellen  läßt,  ehe  man  erwärmt 
und  so  Verflüssigung  bewirkt.  Man  hüte  sich, 
bei  dem  Erwärmen  über  eine  Temperatur  von 
65  0  hinauszugehen,  da  sonst  Veränderungen  in 
der  Leimsubstanz  auftreten12). 

2.  Konzentration  der  Leimlösungen, 
der  Alaunlösungen  und  der  Mischungen. 

Wir  wandten  bei  der  Herstellung  der  Einzel- 
lösungen derartige  Konzentrationen  an,  daß  beim 
Zusammengießen  bestimmter  Volumina  Misch- 
ungen entstanden,  die  in  bezug  auf  Leim  10-, 
20-  oder  30  prozentig,  in  bezug  auf  Alaun  V2- 
bis  Vi 28 -normal  waren.  Um  unnötige  Wieder- 
holungen zu  vermeiden,  benützen  wir  die  leicht- 
verständlichen Abkürzungen,  indem  wir  z.  B. 
mit  10  Proz.-Leim  eine  lOprozentige  Leim- 
lösung, mit  Vi 28 -n  Alaun -20  Proz.-Leim  eine 
Mischung  bezeichnen,  die  in  bezug  auf  Alaun 
Vi 28 -normal,  in  bezug  auf  Leim  20 prozentig  ist. 

Leim-  und  Alaunlösungen  müssen  gut  durch- 
gemischt werden.  Zu  diesem  Zwecke  erwärmte 
man  die  miteinander  gemengten  Flüssigkeiten 
immer  in  derselben  Weise  auf  dem  Wasserbade 
von  70 0  unter  kräftigem  Rühren  eine  Minute 
lang,  wodurch  man  gleichzeitig  dieselbe  ther- 


mische Vorgeschichte-  bei  allen  Lösungen  — 
ein  notwendiges  Erfordernis  für  die  Gewinnung 
vergleichbarer  Werte  —  erreichte.  Man  ließ 
die  Mischungen  hierauf  im  Thermostaten  auf 
die  Messungstemperatur  fünf  Minuten  lang  ab- 
kühlen und  führte  nunmehr  die  ersten  Be- 
stimmungen durch.  Dieser  Wert  ist  in  den 
Tabellen  mit  0  bezeichnet. 

3.  Temperatur  und  Zeit. 
Die  verschiedenen  Mischungen  wurden  be- 
stimmte Zeiten  lang  auf  30°,  60°  und  90° 
gehalten.  Obwohl  bekannt  ist,  daß  bei  Re- 
aktionen, an  denen  kolloide  Systeme  beteiligt 
sind,  die  Zeit  eine  große  Rolle  spielt,  hat  man 
bei  den  Studium  von  Abhandlungen  oft  den 
Eindruck,  als  werde  nicht  genügend  beachtet, 
daß  die  Zustandsänderungen  wesentlich  auch 
von  der  Einwirkungsdauer  abhängen.  Da  ein 
gewisser  Endzustand  oft  erst  nach  längerer  Zeit 
sich  einstellt,  haben  wir  hierauf  weitgehende 
Rücksicht  genommen13). 

IV.  Einwirkung  von  Alaun  auf  Leimlösungen 
ohne  Niederschlagsbildung. 

A.  Versuche  mit  Lederleim. 

Die  Wechselwirkung  zwischen  Leim  und 
Alaun  äußert  sich  in  zweierlei  Art  :  Einmal  tritt 
schon  bei  dem  Zusammengeben  der  beiden 
Lösungen  unter  Aufhellung  der  Farbe  eine  Aen- 
derung  der  inneren  Eigenschaften  des  Leims 
auf,  und  zum  anderen  ist  die  Einwirkung  unter 
bestimmten  Umständen  von  der  Bildung  eines 
Niederschlags  begleitet. 

Zunächst  wurden  die  Vorgänge  ohne 
Niederschlagsbildung  verfolgt,  und  zwar 
an  Mischungen,  die  in  bezug  auf  Alaun  V2-,  V4-, 
Vi 6-  bzw.  V8-,  V32-  und  Vi 28 -normal  waren. 
Die  untersuchten  Lederleime  wiesen  die  ge- 
wöhnliche Durchschnittsbeschaffenheit  auf,  wie 
an  den  Bestimmungen  von  Wasser-  und  Asche- 
gehalt festgestellt  wurde. 


Tabelle  I. 
t  =  30  °. 


Normalität  d. 

Alaunlösung 

n 

Vie 

1,01 

1,02 

Vi 

1,05 

a)  Die  Viskosität  von  Alaunlösungen 
selbst  nimmt,  wenn  auch  nur  wenig,  propor- 


12)  Vgl.  L.  Arisz,  Kolloidchem.  Beih.  7,  1  (1915). 


13)  Vgl.  Gokun,  Koll.-Zeitschr.  3,  84  (1908). 
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tional  der  Konzentration  zu  (Tab.  I);  nach 
längerem  Stehen  der  Flüssigkeiten  wird  keine 
Veränderung  der  inneren  Reibung  beobachtet. 
Da  in  der  Regel  diejenigen  Salze,  welche  vis- 
kositätserhöhend  auf  Wasser  wirken,  die  Zähig- 
keit von  kolloiden  Systemen  vergrößern,  darf 
diese  Erscheinung  auch  bei  der  nun  folgenden 
Versuchsreihe  erwartet  werden. 

b)  10  Pro z.  Lederleim,  sowie  72-,  74- 
und  7i6-nAlaun-10  Pro z. -Lederleim 
wurden  auf  Viskositätsänderung  bei  30°,  60° 
und  90°  während  einer  Reihe  von  Stunden 
untersucht  (Tab.  II  und  Fig.  1). 

Tabelle  II. 
t- 300. 


ß 

.  E 

'S 

*2 

SS  . 

§3 

.2  — 1 

Stunden 

o 

Im 

c  S 

c  o 
•  Jr 

o 

r-T~0 

0 

8,31 

30,13 

8,94 

1 

8,3 

35,9 

9,14 

2 

8,33 

nicht 
meßbar 

36,3 

9,17 

3 
4 

8,34 
8,31 

36,1 
35,3 

9,17 
9,08 

5 

8,2 

34,6 

9,12 

6 

8,12 

34,11 

8,98 

Die  Wirkung  des  Alauns  auf  den  Lederleim 
tritt  deutlich  in  Erscheinung.  Zunächst  ist 
Aufhellung  zu  beobachten,  und  bei  etwas  höherem 
Alaungehalt  ist  die  Viskositätserhöhung  so  be- 
deutend, daß  die  Mischang  gummiartig  zäh  wird. 
Aus  diesem  Grunde  war  die  innere  Reibung 
des  72-nAlaun-10  Proz.- Lederleims  in  obigem 
Falle  nicht  mehr  meßbar. 

Tab.  II  und  Fig.  1  lehren,  daß  die  anfäng- 
liche Viskositätserhöhung  proportional  der  Alaun- 
konzentration ist.  Bei  7ie-n  Alaun -10-Proz.- 
Lederleim  bleibt  die  innere  Reibung  nach  einer 
Stunde  annähernd  konstant,  während  sie  bei 
der  in  bezug  auf  Alaun  74 -normalen  Mischung 
in  den  beiden  ersten  Stunden  stark  ansteigt 
und  dann  wieder  sinkt. 

c)  Um  nun  eine  Versuchsreihe  vollständig 
beobachten  zu  können,  ließen  wir  die  Alaun- 
lösungen auf  5  Proz. -Lederleim  wirken. 
Die  bei  30°  durchgeführten  Messungen  lieferten 
die  in  Tab.  III  und  Fig.  2  zusammengestellten 
Ergebnisse. 

Tabelle  III. 
t  =  30°. 


Stunden 

B 

'S 

O 
Oh 

lO 

àë 

3  <ü 

ç  o 

G  o 
i  i* 

*  to 

SS  _J 
<  s* 

?8 

•H  LO 

0 

3,11 

4,66 

3,82 

3,41 

0,5 

3,11 

5,34  . 

3,95 

3,31 

1 

3,07 

5,81 

4,09 

3,34 

1,5 

3,05 

6,08 

4,1 

3,34 

2 

3,03 

6,33 

4,2 

3,3 

3 

3,1 

6,7 

4,31 

3,32 

4 

3,1 

6,9 

4,5 

3,32 

5 

2,98 

7,3 

4,55 

3,33 

Fig.  2 

Bei  niederer  Konzentration  an  Lederleim 
haben  also  die  Kurven  einfacheren  Verlauf. 
7i  6 -n  Alaun -10  Proz. -Lederleim  verhält  sich,  ab- 
gesehen von  einer  nur  wenig  höheren  Viskosi- 
tät, ganz  ähnlich  dem  5  Proz.- Lederleim  selbst. 
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Die  übrigen  Mischungen  weisen  während  der 
fünfstündigen  Beobachtungsdauer  stetiges  Steigen 
der  inneren  Reibung  auf. 

d)  Daß  jedoch  bei  den  folgenden  Versuchen 
die  Konzentrationen  möglichst  denen  in  der 
Fabrikation  entsprechen  sollten,  wurde  weiter- 
hin Lederleim  von  10  und  20  Proz.  be- 
benutzt, dagegen  die  Alaunkonzentration 
zu   '/s-,   732-  und   Vi 28 -nor mal  festgesetzt. 

Wir  ermittelten  zunächst  die  Viskositäts- 
änderungen bei  30°,  60°  und  90°  und  fanden 
bei  30  0  folgendes  (Tab.  IV  und  Fig.  3). 


Tabelle  IV. 
t  =  30  o. 


E 

,  e 

=.l 

il 

'S 
_j 

3  eu 

.2  J 

Stunden 

sj  R" 

<  Ù  fr 

<  t!i  fr 

fi 

o 

e  o 

C  o 

g?  ou 

Sex 

o 

^0 

0 

7,43 

106,42 

9,37 

7,82 

1 

7,6 

10,55 

8,0 

2 

7,6 

10,77 

8,12 

3 

7,6 

J2  . 

10,9 

8,12 

4 

7,65 

<U 

f—  w 

11,2 

8,15 

5 

7,77 

E  JD 

11,3 

8,28 

6 

7,77 

o  E 

11,5 

8,28 

7 

7,77 

'c 

11,56 

8,34 

8 

7,83 

11,92 

8,41 

24 

8,3 

14,13 

9,17 

-i  1  1  1 

Viskos. 

jy^—  

Vio_8-nAl. 

i 

1        1        1  1 

i  i 

1 

2 

?»       ^1        S  6 

Fig.  3 

7  St-und. 

Die  Kurven  zeigen  ein  stetiges  Ansteigen 
der  inneren  Reibung.  Unmittelbar  nach  dem 
Zusammengießen  der  Einzeilösungen  vergrößert 
sich  die  Viskosität  ganz  auffallend,  und  diese 
Tendenz  wird  im  weiteren  Verlaufe  der  Beobach- 
tungszeit in  geringem  M;iße  beibehalten.  Die 
Zähigkeit  von  l/s  -n  Alaun  - 1 0  Proz.  -  Lederleim 
wächst  derartig,  daß  die  Mischung  nach  einer 
Stunde  gallertartig  erstarrt  ist. 


Bei  60°  wurde  folgendes  (Tab.  V  und  Fig.  4) 
festgestellt. 

Tabelle  V. 


t  =  60o. 

B 

'S 

.  E 

il 

à  S 

Stunden 

_J 

^  R* 
o 

& 
o 

w  — > 

<(!>»■ 

c  o 

1-1  u-, 

»Oh 

-TO 

CO  ,— ) 

<  fr 
c  o 

o 

?  2 
Sa 

0 
1 

2 
3 
4 
5 
6 

8,2 

7,6 

7,31 

7,11 

7,08 

6,25 

5,85 

t-, 

"tj  TO 

.H  S 
B 

30,6 
23,6 

9,26 

8,22 

8,1 

8,05 

7,45 

6,95 

6,9 

7,53 

6,97 

6,71 

6,52 

6,15 

5,9 

5,74 

to 
■  O 

> 

1 

J2.      3  Shunden 

Fig.  4 

Während  der  längeren  Dauer  der  Erwärmung 
geht  augenscheinlich  eine  Veränderung  der 
Leimsubstanz  vor  sich  :  Bei  V32  -  n  Alaun  - 1 0  Proz.- 
Lederleim  schieden  sich  schon  nach  drei  Stunden, 
bei  der  reinen  Lederleimlösung  nach  fünf  Stunden 
kleine  Flocken  aus.  Das  kommt  im  Kurven- 
bilde deutlich  zum  Ausdruck.  Nach  fünfstün- 
digem Erwärmen  auf  60°  wird  der  vorher 
gallertartige  Vs-n  Alaun- 10  Proz.- Lederleim  mehr 
und  mehr  dünnflüssig  und  damit  der  Messung 
zugänglich. 

Die  bei  90°  durchgeführten  Versuche  lie- 
ferten folgende  Ergebnisse  (Tab.  VI  und  Fig.  5). 


Tabelle  VI. 
t==900. 


E 

,  E 

&| 

c.| 

Stunden 

'S 

o 
k_ 

CL 

O 

03  <—* 

e  2 

*  O 

<  N  R- 
c  o 

- 1 

|5 

<^  fr 

c  o 

oon . 

0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 

7,34 

6,2 

5,43 

4,99 

4,77 

4,51 

4,1 

nicüi 
meßbar. 

4,4 
.-,3 
3,2 
2,9 
2,7 
2,3 

10,09 
7,0 
6,0 
5,28 
4,97 
4,66 
3,82 

7,55 

6,1 

5;29 

4,78 

4,68 

4,46 

4,1 
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Fig.  5 

Alaun  in  geringer  Konzentration  hat  auf 
den  Endwert  der  Viskosität  bei  dieser  Temperatur 
wenig  Einfluß:  10  Proz.  Lederleim  und  Vi  28- 
n  Alaun -10  Proz.- Lederleim  unterscheiden  sich 
im  Kurvenlaufe  nicht  wesentlich.  Anders  ist 
es  bei  den  Mischungen,  deren  Alaungehalt  be- 
stimmte Konzentrationen  überschreitet,  denn 
hier  verursacht  die  hohe  Temperatur  auffällige 
Veränderungen.  Bei  Vs-n  Alaun -10  Proz. -Leder- 
leim wird  starkes  Sinken  der  inneren  Reibung 
festgestellt,  die  weit  unter  die  der  anderen 
Mischungen  fällt. 

Hier  muß  also  tiefgreifende  Aenderung  der 
Leimsubstanz,  Abbau,  eingetreten  sein.  Dies 
bemerkt  man  auch  schon  äußerlich  an  der 
Flüssigkeit,  denn  nach  einstündigem  Erhitzen 
auf  90 0  sammelte  sich  eine  geringe  Menge 
eines  kristallinischen  Niederschlags  am  Boden 
des  Gefäßes  an,  gerade  so  viel,  daß  man  eine 
qualitative  Analyse  davon  ausführen  konnte. 
Diese  ergab  Kalzium-  und  Kaliumsulfat,  Gegen- 
wart von  Aluminiumverbindungen  dagegen  nicht. 
Die  Aenderung  des  Gelatinierungsvermögens 
weist  ebenfalls  auf  starke  Wirkung  eines 
größeren  Alaunzusatzes  hin  :  Beim  Stehen  über 
Nacht  erstarrten  die  Mischungen  mit  Ausnahme 
des  Vs-n  Alaun-10  Proz. -Lederleims,  der  also 
die  Fähigkeit  zu  gelatinieren   eingebüßt  hat. 

e)  Im  Anschluß  an  die  Arbeitsweise  in  der 
Technik,  wo  die  anfallenden  Leimbrühen  schon  vor 
dem  Eindampfen  meist  über  10  Proz.  bis  gegen 
20  Proz.  Gehalt  aufweisen,  haben  wir  die  Ver- 
suche auch  auf  20prozentige  Lederleim- 
lösungen ausgedehnt.  Man  verdünnte  zu 
den  Messungen  die  Proben  auf  10  Proz.,  ver- 
fuhr aber  im  übrigen  wie  bei  den  vorherigen 
Versuchsreihen. 

Bei  30  0  wurde  folgendes  (Tab.  VII  u.  Fig.  6) 
beobachtet. 

Die  allgemeine,  durch  den  Zusatz  von  Alaun 
hervorgerufene  Viskositätserhöhung  ist  bei  den 


Tabelle  V! 
t  =  30°. 


Stunden 


6,3 

6,66 

6,9 

6,89 

6,74 

6,49 

6,2 


.  E 

<  i 
es 


15,7 


C  4> 


30,8 


CO  _) 

<  ti  a- 
c  o 

rt  CS 

à  S 

i'2 

<  M"  S" 

*T  <=> 

rt  es 

8,82 

6,27 

9,3 

7,36 

9,8 

7,8 

10,1 

8,0 

10,15 

7,85 

10,0 

7,41 

9,86 

7,0 

in 

VsX-nAI.  ^ 

S 

Fig.  6 

auf  10  Proz.  verdünnten  Flüssigkeiten  ungefähr 
die  gleiche  wie  bei  den  10  prozentigen  Lösungen 
der  vorigen  Reihe.  Nur  der  Einzelverlauf  ist 
etwas  verschieden.  Auch  hier  ist  Vs-n  Alaun- 
10  Proz.- Lederleim  wieder  gallertartig  fest. 

Beim  Verdünnen  auf  10  Proz.  treten  Er- 
scheinungen auf,  die  das  Bild  etwas  verschleiern. 
Entsprechend  der  Tatsache,  daß  man  sich  des 
Alauns  bedienen  kann,  um  Leim  „wasserun- 
löslich" zu  machen,  ist  eine  mit  Alaun  ver- 
setzte Leimgallerte  auch  beim  Erwärmen  in 
Wasser  sehr  viel  schwerer  wieder  zerteilbar  als 
gewöhnlich.  Damit  steht  im  Zusammenhang, 
daß  die  Durchmischung  und  gleichmäßige  Ver- 
teilung beim  Verdünnen  der  20  prozentigen 
Flüssigkeiten  viel  längere  Zeit  braucht  als  bei 
reinen  Leimlösungen. 


5       ô  ^)^una^n 


Fig.  7 
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Die  bei  60°  durchgeführten  Versuche  lie- 
ferten folgende  Ergebnisse  (Tab.  VIII  und  Fig.  7). 


Tabelle  VIII. 

t  =  60<>. 


Ë 

c  E 

c  6 

'3 

2  3 

3  'S 

_ ) 
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N  R" 
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o 
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.  ° 
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d 

!»d 
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o 

CS 

CS 

CS 

-!  CS 

0 

9,3 

Ih 

9,4 

8,0 

1 

8,4 

CO 
.O 

8,6 

7,9 

2 

7,2 

C3 

<u 

7,8 

7,8 

3 

7,0 

E 

6,95 

7,36 

4 

6,6 

6,2 

6,9 

5 

6,4 

5,7 

6,4 

6 

6,1 

C 

5,4 

5,9 

8 

5,5 

5,1 

5,2 

Hier  weist  V32-n  Alaun-20  Proz. -Lederleim 
wesentlich  geringere  Viskosität  auf  als  beim 
Parallelversuch  der  letzten  Reihe.  Bei  den 
übrigen  Proben  treten  nicht  viel  Unterschiede 
auf.  Im  besonderen  ist  auch  hier  wieder  Vs- 
n  Alaun-20  Proz.- Lederleim  zur  Gallerte  erstarrt. 

Die  Versuche  bei  90°  führten  zu  folgenden 
Werten  (Tab.  IX  und  Fig.  8). 


Tabelle  IX. 
t  =  90  o. 


Stunden 

B 

'S 
_) 
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O 

d 

o 

CS 
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§2 

CS  <-f 

c  g 

00  dl 

CS 

i| 

CS  _J 
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kd 

CS 
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0 
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meßbar. 

6,93 

1 

5,54 

6,55 

6,0 

5,36 

2 

5,11 

5,36 

5,6 

4,77 

3 

4,61 

4,53 

5,13 

4,24 

4 

4,1 

3,81 

5,43 

3,6 

5 

3,7 

3,32 

3,29 

3,12 

6 

3,2 

2,7 

3,31 

2,5 

o 
■  * 

> 

1       2      3      M  St-unden 


Fig.  8 

Der  Viskositätsabfall  ist  bei  allen  Flüssig- 
keiten ziemlich  gleichmäßig,  und  nur  Vs-nAlaun- 
10  Proz.- Lederleim  zeichnet  sich  abermals  durch 


stärkere  Abnahme  aus.    Im  Gefäß  war  wieder, 
der  vom  Versuch  der  letzten  Reihe  her  bekannte 
kristallinische  Niederschlag  zu  sehen. 

B.  Versuche  mit  Knochenleim. 

Nachdem  bei  früheren  Arbeiten14)  recht 
wesentliche  Unterschiede  im  Verhalten  von 
Leder-  und  Knochenleim  festgestellt  worden 
waren,  haben  wir  die  Untersuchungen  auch  auf 
Knochenleim  ausgedehnt.  Die  Präparate 
wiesen  die  gewöhnliche  Durchschnittsbeschaffen- 
heit15) auf,  und  beim  Vermischen  der  Leim- 
lösungen mit  Alaun  wurde  auch  hier  Aufhellung 
deutlich  beobachtet. 

a)  Wir  berichten  zunächst  über  die  Versuche 
mit  lOProz. -Knochenleim. 

Die  Viskosität  der  verschiedenen  Flüssig- 
keiten bei  30°  war  folgende  (Tab  X  und  Fig.  9). 


Tabelle  X. 
t  =  300. 


Stunden 

10  Proz.- Leim 

,  B 

§2 

<  N  R* 

'ad 

à  S 
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2 
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•  2 

Sd 

0 
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3,85 

1 
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4,53 

4,13 

3,92 

2 

4,2 

4,61 

4,25 

3,95 

3 

4,23 

4,9 

4,29 
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4 
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5,12 

4,35 

4,05 

5 

4,23 

5,22 

4,35 

4,05 

6 
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4,05 

!       2      2>      4       5  Srund. 


Fig.  9 

Im  allgemeinen  kann  man  schon  auf  Grund 
dieser  Versuchsreihe  sagen,  daß  bei  Knochen- 
leim wesentlich  höhere  Alaunkonzentrationen 
nötig  sind  als  bei  Lederleim,  um  Viskositäts- 
änderung herbeizuführen.  Solch  starke  Wirkung 
wie  Zähwerden  bis  zur  Erstarrung  tritt  bei 
Knochenleim  nicht  auf. 


14)  A.  Gutbier,  E.  Sauer  u.  H.  Brintzinger, 
Koll.-Zeitschr.  29,  130  (1921). 

15)  Um  gute  Durchschnittsproben  für  die  analy- 
tischen Untersuchungen  des  Materials  zu  erhalten, 
verfahren  wir  so,  daß  wir  die  Leimtafeln  in  der  Mitte 
zersägen  und  mittelst  einer  Raspel  gleichmäßig  vom 
ganzen  Querschnitt  Spähne  abnehmen. 


384 


Bei  60°  wurden  folgende  Ergebnisse  ge- 
wonnen (Tab.  XI  und  Fig.  10). 

Tabelle  XI. 
t  =  60<>. 
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bS 
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1 
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3,81 
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2 
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3,79 
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3 
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3,79 
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4 
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5 
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3,73 

3,4 

6 

3,4 

3,1 

3,73 

3,3 

Sr-und. 


In  diesem  Falle  zeigt  nur  Vs-nAlaun- 
10  Proz.- Knochenleim  ein  stärkeres  Sinken  der 
inneren  Reibung. 

Die  bei  90°  durchgeführten  Versuche  lie- 
ferten die  in  Tab.  XII  und  Fig.  1 1  zusammen- 
gestellten Resultate. 

Tabelle  XII. 
t=90°. 
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Fig.  11 

Bei  90°  und  gewissen  Alaunkonzentrationen 
geht  eine  erhebliche  Hydrolyse  des  Knochen- 
leims vor  sich.  Allgemein  aber  läßt  sich 
sagen,  daß  Knochenleim  gegen  höhere 
Temperaturen  und  geringere  Alaun- 
konzentrationen bei  weitem  nicht  so 
empfindlich  ist  wie  Lederleim. 

b)  Weitere,  in  oben  beschriebener  Weise 
durchgeführte  Versuche  erstreckten  sich  auf 
20  Proz.- Knochenleim. 

Bei  30°  wurden  folgende  Beobachtungen 
gemacht  (Tab.  XIII  und  Fig.  12). 

Tabelle  XIII. 

t  =  30  o. 
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Fig.  12 

Der  Kurvenverlauf  zeigt  gegenüber  dem- 
jenigen der  10  prozentigen  Flüssigkeiten  nicht 
viel  Unterschiede. 

Bei  600  stellte  man  folgendes  fest  (Tab.  XIV 
und  Fig.  13). 
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Tabelle  XIV. 
t=60o. 
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Fig.  13 

Auch  in  diesem  Falle  ist  nur  wenig  Unter- 
schied gegenüber  den  lOprozentigen  Lösungen 
zu  bemerken. 

Die  Resultate  der  bei  90°  durchgeführten 
Versuche  sind  in  Tab.  XV  und  Fig.  14  zusammen- 
gefaßt. 

Tabelle  XV. 
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Fig.  14 


Aus  den  Ergebnissen  der  Messungen  von 
20-  und  lOprozentigen  Knochenleimlösungen 
kann  geschlossen  werden,  daß  die  Wirkung 
des  Alauns  in  der  Hauptsache  unab- 
hängig von  der  Leimkonzentration 
ist.  Und  das  stimmt  mit  Beobachtungen  über- 
ein, die  man  bei  dem  Studium  der  Verflüssigung 
von  Leim  gemacht  hat.  Dort  wurde  nämlich 
gefunden,  daß  der  nötige  Zusatz  des  Ver- 
flüssigungsmittels, z.  B.  von  Kalziumnitrat  und 
anderen  Salzen,  unabhängig  von  der  Leimmenge 
ist  und  daß  es  vielmehr  nur  darauf  ankommt, 
das  vorhandene  Wasser  in  eine  Salzlösung  von 
bestimmter  Konzentration  umzuwandeln. 

C.  Wirkung  der  einzelnen  Bestandteile 
des  Alauns  auf  Leim. 

An  der  Zusammensetzung  des  Alauns  sind 
die  drei  Ionen  Al"-,  K*  und  S04"  beteiligt,  und 
in  den  wässerigen  Lösungen  dieses  Elektrolyten 
tritt  infolge  hydrolytischer  Dissoziation  und 
Bildung  von  basischen  Aluminiumverbindungen 
bzw.  von  Aluminiumhydroxyd  auch  H*  auf. 
Man  mußte  sich  deshalb  die  Frage  vorlegen, 
welcher  Bestandteil  der  Alaunlösung  bei  der 
Umsetzung  mit  Leim  spezifische  Wirkung  äußert. 

Wir  versuchten  zunächst,  die  Entscheidung 
in  der  Weise  zu  treffen,  daß  wir  an  Stelle  von 
Alaun  teils  Aluminiumsulfat,  teils  Kaliumsulfat 
verwandten. 

a)  Aluminiumsulfat.  —  Man  fügte  zu 
10  Pro z. -Leder leim  einerseits  so  viel  ge- 
löstes Aluminiumsulfat  hinzu,  daß  die  Mischung 
in  bezug  auf  den  Elektrolyten  Vs- normal  wurde 
und  verdünnte  eine  andere  Probe  der  Leimlösung 
mit  der  der  Aluminiumsulfatlösung  entsprechen- 
den Menge  von  destilliertem  Wasser.  Während 
die  mit  Aluminiumsulfat  vermischte  Flüssigkeit 
gelatinös  erstarrt  war,  lief  die  nur  mit  Wasser 
verdünnte  in  58,2  Sekunden  im  Viskosimeter  ab. 

In  gleicher  Weise  wurde  1  0  Pro z.- Knochen- 
lei m  geprüft.  Hier  betrug  die  Durchlaufszeit 
der  mit  Wasser  versetzten  Probe  28,4  Sekunden, 
und  die  der  mit  Aluminiumsulfat  vermischten 
30,2  Sekunden. 

b)  Kaliumsulfat.  —  Die  Versuche  wurden 
nach  den  gleichen  Grundsätzen  angestellt.  Bei 
der  Messung  der  Durchlaufszeit  fand  man  für 
Lederleim  ohne  Zusatz  56,2  Sekunden,  mit 
Kaliumsulfat  58,6  Sekunden  und  bei  den  ent- 
sprechenden aus  Knochenleim  bereiteten 
Flüssigkeiten  28,2  bzw.  28,4  Sekunden. 

Wie  man  sieht,  ruft  Kaliumfulfat  nur  un- 
wesentliche Viskositätserhöhung  hervor.  Da- 
gegen übt  Aluminiumsulfat  oder  einer  der  Be- 
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standteile  seiner  wässerigen  Lösung  spezifische 
Wirkung  auf  Leim  aus. 

Zur  Prüfung  dieses  Ergebnisses  mußten 
noch  andere  Wege  eingeschlagen  werden,  und 
ein  solcher  bot  sich  zuerst  in  der 

D.  Dialyse  von  Alaun-Leim-Gallerten, 
dar,  unter  der  Voraussetzung  allerdings,  daß 
das  Aluminiumsulfat  oder  einer  seiner  Bestand- 
teile mit  dem  Leim  irgendwie  in  stabile  Ver- 
bindung trat. 

Wenn  man  Leimlösungen  von  höherer  Kon- 
zentration durch  Dialyse  von  Salzen  befreien 
will,  so  läßt  man  zweckmäßig  die  Flüssigkeit 
erstarren  und  legt  die  zerkleinerte  Gallerte  in 
einen  Behälter  mit  destilliertem  Wasser,  das 
man  öfters  erneuert.  Die  erstarrte  Gallerte 
selbst  stellt  also  in  diesem  Falle  die  Dialysier- 
membrane  dar.  Allerdings  muß  man  sich  da- 
rüber im  klaren  sein,  daß  derartige  Gallerten 
nur  kaltem  Wasser  gegenüber  schwerlöslich  sind, 
d.  h.,  daß  eine  entsprechende  Kühlung  statt- 
finden muß.  Eine  gute  Kühlung  bietet  wohl 
zugleich  den  Vorteil,  die  Zersetzung  der  Gallerte 
zu  verhüten,  kann  aber  —  wohl  deshalb,  weil 
in  jedem  Leim  mehr  oder  minder  große  Mengen 
von  Nichtleimstoffen,  wie  Gelatosen,  Peptone  usw. 
vorhanden  sind  —  den  Uebertritt  organischer 
Substanz  in  das  Diffusât  nicht  vollständig  hindern. 

Wir  verfuhren  dementsprechend  so,  daß  wir 
30  Pro z. -  Lederleim  bereiteten  und  1 00  ccm 
davon  mit  so  viel  Alaunlösung  versetzten,  daß 
das  Gemisch  in  bezug  auf  den  Elektrolyten 
Vi  o- normal  war.  Nachdem  die  Flüssigkeit  zur 
Erstarrung  über  Nacht  gestanden  hatte,  schnitten 
wir  die  Gallerte  in  dünne  Scheiben  und  dialy- 
sierten  sie  2lh  Tage  lang  gegen  häufig  ge- 
wechseltes destilliertes,  gut  gekühltes  Wasser. 

Die  schwach  sauer  reagierenden  Diffusate 
wurden  gesammelt  und  eingedampft.  Nachdem 
man  den  Rückstand  zur  Entfernung  der  orga- 
nischen Substanz  schwach  geglüht  hatte,  wurde 
die  Menge  der  während  der  Dialyse  heraus- 
diffundierten anorganischen  Bestandteile  —  bei 
einer  dem  Leim  ursprünglich  zugesetzten  Alaun- 
menge von  1,4160  g  —  zu  0,6414  g  ermittelt. 

Die  qualitative  Analyse  des  Rückstands 
ergab  die  Anwesenheit  von  Kalium  und  von 
geringeren  Mengen  von  Kalzium  neben  Sulfat, 
überraschenderweise  aber  das  vollständige 
Fehlen  von  Aluminium.  Dieses  wird 
also  bei  der  angewandten  Alaunkon- 
zentration von  der  Leimsubstanz  quan- 
titativ adsorbiert.  Die  quantitative 
Analyse     lehrte,     daß     neben  Kalziumsulfat 


70,51  Proz.  Kaliumsulfat  im  Rückstände  vor- 
handen waren. 

Nachdem  unter  den  gleichen  Konzentrations- 
bedingungen durchgeführte  Kontrollversuche 
dasselbe  Resultat  lieferten,  daß  im  Diffusât  Alu- 
minium nicht  anzutreffen  war,  fügten  wir 
bei  weiteren  Versuchen  dem  Leim  erheblich 
größere  Mengen  von  Alaun  zu.  So  vermischte 
man  100  ccm  30  Proz. -Lederleim  mit 
5,01  g  Alaun  in  Lösung,  ließ  erstarren  und 
unterwarf  die  zerschnittene  Gallerte  sofort 
—  also  nicht,  wie  bei  den  vorigen  Proben, 
erst  nach  mehrstündigem  Stehen  —  einer  drei- 
tägigen Dialyse.  Unter  diesen  Versuchsbe- 
dingungen reagierte  das  Diffusât  deutlich  sauer. 
Der  Rückstand  des  Diffusats  wog  2,1098  g 
und  enthielt  neben  Kalium-  und  Kalziumsulfat, 
von  denen  das  erstere  vorherrschte,  Aluminium 
in  der  geringen  Menge  von  1,55  Proz.  Weit- 
aus der  größte  Teil  des  Aluminiums 
bleibt  also  auch  bei  dieser  hohen 
Alaunkonzentration  von  der  Leim- 
gallerte adsorbiert. 

So  erhebt  sich  denn  die  Frage,  in  welcher 
Form  Aluminium  mit  dem  Leim  verbunden  ist. 

Von  vornherein  ist  es  wenig  wahrscheinlich, 
daß  Aluminiumsulfat  als  undissoziierte 
Verbindung  in  Betracht  kommt,  und  keiner 
unserer  Versuche  hat  denn  auch  irgend  einen 
Anhalt  hiefür  geboten.  Ebensowenig  wahr- 
scheinlich ist  es,  daß  die  spezifische  Wirkung 
dem  Aluminiumion  zugeschrieben  werden 
muß,  denn  die  deutlich  saure  Reaktion  von 
Alaun -Leimlösungen  weist  darauf  hin,  daß  die 
Leimsubstanzen  keineswegs  befähigt  sind,  die 
hydrolytische  Dissoziation  des  Alauns  zu  beein- 
flussen derart,  daß  die  Bildung  basischer  Alumi- 
niumverbindungen aufgehoben  würde.  So  drängt 
sich  denn  die  Annahme  auf,  daß  die  basischen 
Aluminiumverbindungen  und  unter  ihnen 
besonders  das  durch  weitgehende  hydrolytische 
Dissoziation  gebildete  Aluminiumhydroxyd 
für  die  Reaktion  verantwortlich  gemacht  werden 
müssen. 

Wir  haben  der  experimentellen  Lösung  dieser 
Frage  viel  Zeit  geopfert,  da  sie  für  die  Leim- 
fabrikation von  ganz  besonderem  Interesse  ist, 
und  werden  in  einem  späteren  Kapitel  der  vor- 
liegenden Arbeit  (V,  D)  hierauf  noch  einmal 
zurückkommen.  Als  Ergebnis  dieser  Spezial- 
untersuchungen können  wir  aber  schon  jetzt 
mitteilen,  daß  es  sich  tatsächlich  um  kolloides 
Aluminiumhydroxyd  und  um  jene  kol- 
loiden basischen  Aluminiumverbin- 
dungen  handeln   muß,   denn  Versuche,  die 
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mit  „fertigem"  kolloiden  Aluminiumhydroxyd 
an  Stelle  von  Alaun  durchgeführt  worden  sind, 
haben  zu  der  Erkenntnis  geführt,  daß  Alu- 
miniumhydroxyd  und  die  basischen 
Aluminiumverbindungen  der  für 
Leim  w  i  rks  a  m  e  Bestandteil  des  Alauns 
sind. 

V.  Fällungsvorgänge  bei  der  Einwirkung 
von  Alaun  auf  Leimlösungen. 

Die  Klärung  des  Leims  mit  Hilfe 
von  Alaun  ist  derjenige  Vorgang,  welcher 
praktisch  am  meisten  Bedeutung  besitzt.  Die 
Klärung  beruht  darauf,  daß  man  in  der  Leim- 
lösung einen  Niederschlag  zu  erzeugen  sucht. 
Und  wer  sich  über  die  einschlägigen  Verhält- 
nisse experimentell  unterrichtet,  findet,  daß  es 
durchaus  nicht  genügt,  irgend  eine  Fällung 
hervorzurufen.  Vielmehr  müssen  ganz  be- 
stimmte Bedingungen  eingehalten  werden, 
und  der  Niederschlag  muß  ganz  besondere 
Eigenschaften  besitzen.  Die  Industrie  verlangt, 
daß  nach  der  Klärung  die  Flüssigkeit  glasklar 
und  durchaus  frei  von  jedweder  noch  so  feinen 
Trübung  ist. 

• 

A.  Versuchsbedingungen  bei  der 
Klärung. 

Der  Zusatz  von  Alaun  muß  in  der  Wärme 
erfolgen.  Unsere  Versuche  in  kleinem  und 
großem  Maßstabe  lehren,  daß  sich  die  Klärung 
unterhalb  60°  nicht  mehr  durchführen  läßt: 
bei  niedrigerer  Temperatur  wird  die  Leimbrühe 
zu  dickflüssig,  und  der  leichte,  flockige  Nieder- 
schlag kann  sich  dann  nicht  mehr  absetzen. 
Al  s  g ü  n  s t i  g  s  te  T  e  m  p  e  r  at  u  r  wu  r  d  e  80° 
bis  900  erkannt. 

Der  Alaun,  dessen  vorteilhafte  Konzentra- 
tionsbedingungen weiter  unten  noch  besprochen 
werden  (V,  B  und  F),  kann  in  Lösung  zu- 
gefügt werden,  wi-kt  aber,  wie  besondere  Ver- 
suche erkennen  ließen,  ebenso  in  fester 
Form.  Beim  Vermischen  von  Leim  mit  Alaun 
tritt  spontan  Aufhellung  der  Farbe  ein,  und 
weiter  ist,  besonders  bei  Lederleim,  ein  eigen- 
artiger, schwach  säuerlicher  Geruch  wahrnehmbar. 

Zur  Hervorrufung  des  flockigen  Nieder- 
schlags bedarf  es,  wie  die  Erfahrung  gelehrt 
hat,  einer  gewissen  geringen  Konzentration 
an  Säure.  Hierzu  bewährt  sich  am  besten 
die  auch  von  uns  benutzte  Phosphorsäure. 

Die  Klärung  wird  so  bewirkt,  daß  man 
nach  Zusatz  der  Phosphorsäure  und  des  Alauns 
die  Leimlösung  bei  80°  bis  90°  eine  Zeitlang 


kräftig  rührt.  In  Bälde  erscheinen  kleine,  dann 
immer  größer  werdende  Flocken,  die  sich  nach 
ungefähr  einer  halben  Stunde  zusammengeballt 
haben.  Beim  Stehen  der  Lösung  in  dei  Wärme 
setzt  sich  der  Niederschlag  nach  und  nach  ab, 
und  die  überstehende  Leimbrühe  ist  blank  und 
klar. 

B.  Versuch  einer  Deutung 
des  Klärvorgangs. 
Leim  ist  bekanntlich  kein  einheitlicher  Stoff. 
So  könnte  man  geneigt  sein,  anzunehmen,  daß 
Alaun  aus  dem  Leim  nur  gewisse  Bestandteile 
niederschlägt,  besonders  die  Mucine,  Stoffe,  die 
in  Sehnen  und  in  der  Kittsubstanz  des  reifen 
Bindegewebes  vorkommen  und  zu  den  zu- 
sammengesetzten, durch  Anfügung  von  kohle- 
hydrathaltigen  Gruppen  an  die  Proteine  ent- 
stehenden Eiweißstoffen  gehören16).  Die  Mucine 
verursachen  ein  starkes,  bei  der  Vakuumver- 
dampfung recht  lästiges  Schäumen  der  Leim- 
brühe, und  deshalb  ist  die  Leimfabrikation  be- 
strebt, derartige  Stoffe  möglichst  vollständig  zu 
entfernen17).  Jedoch  kommen  Mucine  in  ge- 
ringer Menge  in  fast  jedem  Leim  vor,  und  da 
sie  weder  klebende  noch  gelatinierende  Eigen- 
schaften besitzen  und  außerdem  durch  Alaun 
niedergeschlagen  werden,  wäre  die  obige  An- 
nahme von  vornherein  nicht  von  der  Hand 
zu  weisen.  Indessen  ergaben  unsere 
Versuche,  daß  der  Niederschlag  in 
der  gleichen  Leimlösung  durch  Zu- 
satz von  Alaun  beliebig  oft  hervor- 
gerufen werden  kann,  wenn  nur  ge- 
wisse Bedingungen  eingehalten  wer- 
den. Es  ist  also  die  Leimsubstanz 
selbst,  die  an  der  Bildung  des  Nieder- 
schlags in  irgend  einer  Form  betei- 
ligt ist. 

Wir  wollen  davon  absehen,  ausführliche 
theoretische  Erwägungen  über  die  Niederschlags- 
bildung und  über  die  Klärung  anzustellen.  Aber 
darauf  möchten  wir  doch  hinweisen,  daß  wohl 
ein  enger  Zusammenhang  besteht 
zwischen  Vorgängen  in  Alaunleim- 
lösungen ohne  Niederschlagsbildung 
und  den  mit  einer  Ausfällung  verbun- 
denen. Bei  der  Dialyse  der  einfachen  Alaun- 
leimmischungen zeigte  es  sich  ja,  daß  die  Alu- 
miniumverbindungen, auch  wenn  äußerlich  keine 


16)  Die  verschiedenen  Mucine  werden  in  der  Leim- 
Fachliteratur  alle  unter  dem  Sammelbegriff  „Murin" 
zusammengefaßt. 

17)  Man  macht  zu  diesem  Zweck  von  der  Leicht- 
löslichkeit der  Mucine  in  Kalkwasser  und  Soda  Gebrauch. 
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Veränderung  in  Form  eines  Niederschlags  auftritt, 
doch  an  die  Leimsubstanz  adsorbiert  sind.  Bei 
dem  Klärungsvorgange  werden  die  kolloiden 
Adsorptionsverbindungen  jedenfalls  durch  den 
Zusatz  der  Säure  und  die  gleichzeitige  Erwär- 
mung so  verändert,  daß  es  zur  Abscheidung 
eines  Niederschlages  kommt. 

Was  die  Trübungsstoffe  anbetrifft,  so 
sind  sie  teils  anorganischer,  teils  eiweißartiger 
Natur  und  befinden  sich  in  der  Leimbrühe  im 
Zustande  feinster  Suspension,  der  bis  zur  kollo- 
iden Verteilung  zu  gehen  vermag.  Erzeugt  man 
in  solchen  Flüssigkeiten  einen  beliebigen  Nieder- 
schlag, etwa  von  Bariumsulfat  oder  anderen 
ähnlichen  Stoffen,  so  hat  dieser  nur  sehr  ge- 
ringe klärende  Wirkung.  Der  durch  den  Zu- 
satz von  Alaun  hervorgerufene  Niederschlag 
muß  also  wesentlich  anderer  Natur  sein.  Er 
hat  vor  allem  eine  große  Oberflächen- 
energie und  wirkt  dadurch  adsorbierend  auf 
die  Trübungsstoffe  ein,  die  so  beim  Zusammen- 
ballen und  späteren  Absitzen  aus  der  Leim- 
lösung entfernt  werden. 

Aber  nicht  nur  Trübungsstoffe,  sondern  auch 
andere,  z.  B.  färbende  Verunreinigungen 
kann  man  durch  Klärung,  wenn  nicht  voll- 
kommen, so  doch  größtenteils  beseitigen.  Jedem 
Leimfabrikanten  ist  die  Tatsache  bekannt,  daß 
dunkelfarbige  Leime  aus  den  Vakuumapparaten 
herauskommen  können.  E.  Sauer18)  hat  ein- 
wandfrei festgestellt,  daß  es  sich  hierbei  um 
Verunreinigungen  durch  kolloide  Metalle  han- 
delt, in  einem  besonderen  Falle  z.  B.  um  kol- 
loides Kupfer,  das  den  Leim  schokoladebraun 
färbte.  Dies  rührte  daher,  daß  die  sauer  rea- 
gierende Leimbrühe  die  kupfernen  Wände  des 
Apparates  angegriffen  hatte  und  die  gebildeten 
Kupfersalze  durch  die  schweflige  Säure  und 
das  Hydrosulfit  reduziert  worden  waren. 

Um  nun  die  klärende  Wirkung  des  Alauns 
auf  gefärbte  Leime  zu  untersuchen,  stellten  wir 
Prüfungen  mit  Leimlösungen  an,  die  Zusätze 
von  kolloiden  Farbstoffen ,  wie  Berlinerblau, 
Kongorot  usw.  erhalten  hatten.  Dabei  wurde 
festgestellt,  daß  der  Farbstoff,  vorausgesetzt, 
daß  er  in  nicht  zu  hoher  Konzentration  zu- 
gegen war,  zum  größten  Teil  in  den  Nieder- 
schlag hineinging  und  auf  solch  verhältnismäßig 
einfache  Weise  aus  der  Leimlösung  zu  ent- 
fernen war. 

Alle  unsere  Versuche  weisen  auf 
jene  einfache  Deutung  des  Klärvor- 
ganges hin,  daß  unter  der  Einwirkung 

18)  E.  Sauer,  Koll.-Zeitschr.  17,  130  (1915). 


beson  derer  Bestandtei  1  e  des  gelösten 
Alauns  kolloide  Adsorptionsverbin- 
dungen entstehen,  die,  durch  große 
Oberflächenenergie  ausgezeichnet, 
adsorbierend  auf  die  Fremdstoffe 
wirken  und  d u r ch  d e n  Zusatz  der  Säure 
und  die  gleichzeitige  Erwärmung  so 
verändert  werden,  daß  eszurBildung 
und  Abscheidung  eines  Niederschlages 
kommt. 

C.  Untersuchung  und  Natur 
des  Niederschlags. 

Um  größere  Mengen  des  Niederschlags  zu 
erhalten,  versetzten  wir  500  ccm  von  zehn- 
prozentigem  Lederleim  mit  9  g  Alaun  (Lö- 
sung I),  was  einer  Alaunkonzentration  von  unge- 
fähr 78-  normal  entspricht,  und  anderseits  500 
ccm  derselben  Lederleimlösung  mit  18  g  Alaun 
(Lösung  II),  so  daß  also  hier  eine  in  bezug 
auf  Alaun  ungefähr  V4-  normale  Mischung  vor- 
lag. Die  beiden  Mischungen  wurden  im  Wasser- 
bade auf  80 0  erwärmt  und  zur  Ausflockung 
mit  je  3  ccm  zehnprozentiger  Phosphorsäure 
versetzt.  Nach  ungefähr  einer  halben  Stunde 
hatten  sich  die  Niederschläge  zusammengeballt. 
Als  die'Abscheidungen  sich  nach  einigen  Stun- 
den in  der  Wärme  vollständig  zu  Boden  ge- 
setzt hatten,  heberte  man  die  Leimbrühe  vor- 
sichtig ab  und  wusch  die  Niederschläge  mit 
heißem  Wasser  gut  aus.  Dann  brachte  man 
sie  auf  gewogene  Filter,  trocknete  sie  bei  105° 
und  erhielt  hornartige  graue  Massen,  die  sich 
ohne  Schwierigkeit  pulvern  ließen. 

Aus  Lösung  I  wurden  2,15  g  (Präparat  I), 
aus  Lösung  II  2,50  g  Substanz  (Präparat  II)  er- 
halten. Die  Niederschlagsmenge  ist  also  wie- 
derum, und  wie  auch  noch  an  anderen  Bei- 
spielen übereinstimmend  nachgewiesen  wurde, 
nicht  unmittelbar  abhängig  von  der  Alaunkon- 
zentration. 

Beide  Präparate  wurden  auf  ihren  Gehalt 
an  Sticks' off  nach  Kjeldahl's  Verfahren,  an 
Aluminium  und  an  Schwefelsäure,  und  zwar  mit 
folgenden  Ergebnissen  untersucht.  Präparat  I 
enthielt  10,53  Proz.  N,  8,67  Proz.  AI  und  Sulfat 
nur  in  Spuren;  Präparat  II  wies  einen  Gehalt 
von  9,07  Proz.  N,  16,21  Proz.  AI  und  0,62  Proz. 
S  04  auf. 

Der  Stickstoffgehalt  der  beiden  Prä- 
parate ist  also  etwas  verschieden,  geringer  aber 
als  im  Leim  selbst.  Der  Aluminiumgehalt 
von  Präparat  I  beträgt  ungefähr  die  Hälfte  von 
demjenigen  des  Präparats  II.  Stöchiometrische 
Verhältnisse  liegen  bei  den  Niederschlägen  nicht 
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vor,  ein  Kriterium,  das  auf  Adsorptionsverbin- 
dungen hinweist.  Die  geringen  Sulfatmengen 
sind  offenbar  durch  Adsorption  an  den  Nieder- 
schlägen zurückgehalten. 

D.  Einwirkung  von  kolloidem 
Aluminiumhydroxyd  auf  Leim. 

Da,  wie  oben  (IV,  D)  auseinandergesetzt 
worden  ist,  die  in  Alaunlösungen  vorhandenen 
kolloiden  basischen  Aluminiumverbindungen  und 
besonders  das  kolloide  Aluminiumhydroxyd  an- 
scheinend die  Hauptrolle  bei  den  in  Rede  stehen- 
den Vorgängen  spielen,  lag  es  nahe,  unmittel- 
bar die  Einwirkung  eines  solchen  „fertigen" 
kolloiden  Systems  auf  Leimlösungen  zu  stu- 
dieren. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  eine  Lösung  von 
kolloidem  Aluminiumhydroxyd  nach  dem  Ver- 
fahren von  Th.  Graham  19)  bereitet  durch  Pep- 
tisation  von  frisch  bereitetem  Aluminiumhydr- 
oxyd mit  Vi  o  n  Salzsäure.  Das  Präparat  wies 
an  kolloider  Phase  0,08  Proz.  auf. 

In  einer  größeren  Reihe  von  Einzelversuchen 
wurden  je  25  ccm  von  zehnprozentigen  Leim- 
lösungen einesteils  mit  je  5  ccm  des  kolloiden 
Aluminiumhydroxyds,  andernteils  mit  je  5  ccm 
destillierten  Wassers  vermischt.  In  ersteren 
Fällen  war  deutlich  immer  eine  Aufhellung  zu 
erkennen. 

Um  die  sonst  beobachteten  Erscheinungen 
ein  wenig  näher  zu  präzisieren,  greifen  wir 
aus  unseren  Versuchen  das  folgende  Beispiel 
heraus. 

Gearbeitet  wurde  wieder  mit  Lederleim  und 
Knochenleim.  Als  man  nun  zunächst  die  Vis- 
kosität der  Mischungen  maß,  ergab  sich,  daß 
die  Durchlaufszeit  der  nur  mit  Wasser  ver- 
dünnten Lederleimlösung  40,4  Sekunden, 
die  der  mit  kolloidem  Aluminiumhydroxyd  ver- 
setzten 47,0  Sekunden  betrug.  Bei  der  Knochen - 
leimlösung  waren  diè  entsprechenden  Be- 
funde 21,3  und  21,5  Sekunden.  Wieder  ist  also 
bei  Lederleim  eine  in  Anbetracht  der  niedrigen 
Konzentration  des  kolloiden  Aluminiumhydr- 
oxyds erhebliche  Vergrößerung  der  inneren 
Reibung  festzustellen,  bei  Knochenleim  dagegen 
nur  eine  geringe.  Wenn  das  kolloide  Alumi- 
niumhydroxyd .in  der  Hitze  zugesetzt  wird,  ent- 
steht unter  den  angegebenen  Konzentrations- 
bedingungen ein  flockiger  weißer  Niederschlag 
von  ähnlichem  Aussehen  und  Eigenschaften 
wie  der  durch  Alaun  erzeugte.   Wird  der  Nieder- 

19)  Th.  Graham,  Liebig's  Ann.  121,  1  (1862); 
135,  65  (1865). 


schlag  abfiltriert  und  die  Viskosität  des  Filtrats 
gemessen,  so  findet  man  bei  Le  d  e  r  1  e  i  m  eine 
etwas  kürzere  Durchlaufszeit  als  ursprünglich, 
im  angezogenen  Beispiele  nämlich  40,0  Sekun- 
den. Dies  rührt  daher,  daß  der  Niederschlag  und 
auch  wohl  das  Filter  Leimsubstanz  adsorbierten. 

Da,  wie  wir  noch  zeigen  werden,  die  Alaun- 
klärung unter  Umständen  eine  Schädigung  der 
Leimqualität  mit  sich  bringt,  würde  eine  Klärung 
mit  kolloidem  Aluminiumhydroxyd  günstiger 
sein.  Ehe  es  aber  möglich  sein  wird ,  ein 
solches  Verfahren  empfehlen  zu  können,  sind 
noch  viele  Laboratoriumsversuche  nötig,  und 
besonders  muß  eine  Möglichkeit  gefunden  wer- 
den ,  sehr  viel  höherprozentige  Systeme  von 
kolloidem  Aluminiumhydroxyd  herstellen  zu 
können,  als  dies  bisher  gelingt.  Wir  fanden 
in  einer  Reihe  von  Versuchen,  die  die  Klär- 
wirkung unseres  Präparats  ermittelten,  daß  in 
dünnen  Leimlösungen  in  der  Wärme  wohl 
flockige  Niederschläge  auftreten,  die  jedoch  noch 
keine  befriedigende  Klärung  herbeiführen.  Ver- 
suche dieser  Art  sind  sehr  zeitraubend,  doch 
haben  wir  sie  in  Angriff  genommen,  denn  dar- 
über hegen  wir  keinen  Zweifel,  daß  das  kolloide 
Aluminiumhydroxyd  der  für  die  Klärung  des 
Leims  wirksame  Bestandteil  des  Alauns  ist. 
Und  da  nebenbei  auch  die  Wasserstoffionen- 
konzentration einen  gewissen  Betrag  aufweisen 
muß,  um  die  Abscheidung  zu  befördern,  müssen 
wir  versuchen,  gegen  Säuren  verhältnismäßig 
unempfindliche,  höherprozentige  Präparate  von 
kolloidem  Aluminiumhydroxyd  zu  gewinnen. 

E.  Einfluß  der  Alaunkonzentration 
auf  die  Menge  des  Niederschlags. 

Für  die  Leimfabrikation  ist  auch  die  Beant- 
wortung der  Frage  wichtig,  ob  sich  die  Menge 
des  Niederschlags  durch  steigenden  Zusatz  von 
Alaun  beliebig  erhöhen  läßt,  und  ob  und  welche 
Gesetzmäßigkeiten  hier  feststellbar  sind. 

Folgende  mit  verschiedenen  Alaunkonzen- 
trationen und  mit  Lederleim  angestellten  Ver- 
suche orientieren  über  diese  Verhältnisse. 

I.  Wir  vermischten  100  ccm  10  prozentigen 
Leim  mit  10  ccm  20  prozentiger  Alaunlösung, 
verdünnten  mit  30  ccm  Wasser  und  setzten 
1  ccm  10  prozentiger  Phosphorsäure  hinzu. 

II.  Bei  der  zweiten  Mischung  waren  die  Ver- 
hältnisse so  gewählt,  daß  auf  100  ccm  10  pro- 
zentigen Leim  20  ccm  20  prozentiger  Alaun- 
lösung, 20  ccm  Wasser  und  1  ccm  10  prozen- 
tiger Phosphorsäure  kamen. 

III.  Die  dritte  Mischung  bestand  aus  100  ccm 
10  prozentigem   Leim,   30  ccm   20  prozentiger 
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Alaunlösung,  10  ccm  Wasser  und  1  ccm  10- 
prozentiger  Phosphorsäure. 

Die  Niederschläge,  in  der  früher  beschrie- 
benen Weise  in  der  Hitze  erzeugt,  unterschieden 
sich  schon  äußerlich  etwas  voneinander.  Die 
Abscheidungen  bei  den  Versuchen  I  und  II 
waren  stark  voluminös,  bei  Versuch  III  dichter 
und  heller.  Anderseits  war  nur  die  Flüssigkeit 
von  Versuch  I  hell  und  klar,  die  von  Versuch  II 
dagegen  etwas  und  die  von  Versuch  III  stark 
getrübt.  Wir  ließen,  um  vollständiges  Absetzen 
zu  ermöglichen,  die  Lösungen  über  Nacht  stehen 
und  konstatierten  am  andern  Morgen,  daß  die 
Gallerte  um  so  geringere  Festigkeit 
aufwies,  je  höher  der  Alaungehalt  der 
Flüssigkeit  ursprünglich  war.  Lösung  III 
war  beinahe  dünnflüssig,  ihre  Leimsubstanz  also 
am  meisten  verändert. 

Die  einzelnen  Abscheidungen  wurden  wie 
früher  isoliert  und,  damit  die  Behandlung  in 
dieser  Beziehung  vollkommen  identisch  war,  mit 
der  gleichen  Menge  Wasser  gewaschen.  Nach 
dem  Trocknen  bei  150°  lagen  an  Rückstand 
vor  bei  Versuch  I:  0,0281  g,  bei  Versuch  II 
0,0557  g,  bei  Versuch  III:  0,0032  g. 

Die  Menge  des  Niederschlags  läßt 
sich  somit  durch  immer  weitere  ein- 
seitige Steigerung  des  Alaunzusatzes 
nicht  beliebig  vermehren,  und  infolge- 
dessen ist  die  Aufstellung  von  Gesetzmäßig- 
keiten ausgeschlossen.  Eine  Reihe  von  über- 
einstimmenden Versuchen  ergab,  daß  von  ge- 
wissen, allgemein  bisher  noch  nicht  genau  er- 
mittelten Gehalten  ab  ein  Teil  des  Alauns  in 
der  Flüssigkeit  verbleibt,  ohne  sich  an  der  Fäl- 
lungsreaktion zu  beteiligen.  So  auch  hier  bei 
Versuch  III,  denn  bei  Versuch  II  betrug  die 
Menge  des  Niederschlags  sehr  bedeutend  viel 
mehr  als  im  dritten  Falle  bei  weit  höherem 
Alaungehalt. 

Daß  die  Abscheidungen  selbst  wiederum 
wechselnde  Mengen  von  Aluminium  ent- 
hielten, geht  aus  den  Analysen  hervor,  die  fol- 
gende Werte  lieferten:  PräparatI:  20, 64 Proz.  ;  Prä- 
parat II:  38,96  Proz.;  Präparat  III:  37,50  Proz.  AI. 

F.  Versuche  zur  Feststellung  der 
günstigsten  Alaunkonzentration  für 
die  Klärung. 
Bei  der  technischen  Klärung  des  Leims 
kommt  es  nicht  nur  darauf  an,  überhaupt  einen 
klärenden  Niederschlag  zu  erzeugen,  sondern 
dieser  Zweck  muß  auch  mit  dem  geringstmög- 
lichen Aufwand  an  Chemikalien  erreicht  wer- 
den.   Hohe  Alaunkonzentrationen  wirken,  wie 


wir  sahen ,  beeinträchtigend  auf  die  Gallert- 
festigkeit von  Leim  und  sie  würden  unnötig 
hohe  Kosten  nebenbei  verursachen. 

In  einer  Reihe  von  Versuchen  haben  wir 
den  Verlauf  der  Klärung  bei  verschiedenen  Kon- 
zentrationen von  Knochen-  und  Lederleim, 
Alaun  und  Phosphorsäure  geprüft. 

a)  1 0  Proz.  Knochenleim.  —  Wir  stellten 
drei  Alaun-Leimmischungen  mitlOProz.  Knochen- 
leim her  so,  daß  Lösung  I  0,71  Proz.,  Lösung  II 
1,42  Proz.,  Lösung  III  2,13  Proz.  Alaun  ent- 
hielt, und  setzten  je  1  ccm  zehnprozentiger  Phos- 
phorsäure zu.  Die  Versuche,  in  oben  beschrie- 
bener Weise  durchgeführt,  ergaben  folgendes: 

Aus  der  ersten  Mischung  schieden  sich  unter 
Trübung  der  Flüssigkeit  kleine  Flöckchen  erst 
nach  1 72  Stunden  aus.  —  Die  zweite  Lösung 
ließ  schon  nach  einer  Viertelstunde  leichte 
Flöckchenbildung  erkennen.  Nach  einer  halben 
Stunde  war  aus  der  trüb  gewordenen  Flüssig- 
keit ein  voluminöser  Niederschlag  ausgeschieden, 
und  nach  1  V2  Stunden  war  vollständige  Klärung 
erfolgt.  —  Bei  Versuch  III  lag  schon  nach  einer 
Viertelstunde  eine  voll  geklärte  Flüssigkeit  vor. 

Die  Farbe  der  Niederschläge  war  etwas  ver- 
schieden, und  zwar  bei  Präparat  II  mehr  weiß- 
lich, bei  Präparat  III  schmutzig  grau.  Letzteres 
ist  ein  Zeichen  für  gute  Klärung,  und  die  aus 
diesen  Versuchen  sich  ergebende  Tatsache,  daß 
ein  Niederschlag  um  so  besser  klärt, 
je  schneller  er  ausfällt,  wird  durch  zahl- 
reiche Kontrollversuche  im  kleinen  Maßstabe 
und  auch  durch  die  technischen  Erfahrungen 
bestätigt. 

Ferner  wurde  noch  die  Menge  des  Nieder- 
schlags bei  Versuch  II  zu  0,5775  g,  bei  Ver- 
such III  zu  0,4155  g  ermittelt.  Abermals  war 
somit  die  Abscheidung  bei  der  geringen  Alaun- 
konzentration reichlicher  erfolgt. 

Schließlich  haben  wir  Teile  der  geklärten 
Leimbrühen  mit  Kalîumnitrat  und  Natriumkar- 
bonat verascht  und  die  von  organischer  Sub- 
stanz befreiten  Rückstände  nach  den  Regeln 
der  analytischen  Chemie  qualitativ  untersucht. 
In  beiden  Fällen  (II  und  III)  konnten  reichliche 
Mengen  von  Aluminiumhydroxyd  isoliert  wer- 
den, d.  h.  bei  diesen  Alaunkonzentrationen  bleibt 
ein  erheblicher  Teil  des  Salzes  in  den  Lösungen 
zurück.  Daß  hierdurch  die  Klebkraft  des  Leims 
sehr  verringert  wird,  werden  wir  noch  zeigen. 

b)  15  Proz.  Knochenleim.  —  Für  Flüs- 
sigkeiten dieses  Gehalts  hatte  man  mit  den 
obigen  Alaunkonzentrationen  nicht  den  gleich 
günstigen  Erfolg.    Der  Niederschlag  bleibt  in 
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allen  Fällen  flockig  und  in  der  Mischung  sus- 
pendiert, so  daß  also  Klärung  nicht  eintritt. 

e)  20  Proz.  Knochenleim.  —  Hier  trat 
bei  abermals  denselben  Alaunkonzentrationen 
nicht  einmal  Flockenbildung  ein. 

Aus  diesen  Resultaten,  die  wir  noch  durch  andere 
Versuche  bestätigt  sahen,  muß  geschlossen  wer- 
den, daß  Leim,  Alaun  und  Säure  in  ganz 
bestimmtem  Mengenverhältnis  zu 
stehen"  haben,  wenn  ein  klärender 
Niederschlag  hervorgerufen  werden 
soll.  Trotz  vielfacher  einschlägiger  Versuche 
war  es  uns  bisher  aber  nicht  möglich,  bestimmte 
Gesetzmäßigkeiten  hierfür  ermitteln  zu  können. 
Es  bleibt  daher  nichts  anderes  übrig,  als  jeweils 
empirisch  die  günstigsten  Bedingungen  heraus- 
zufinden. 

Dementsprechend  haben  wir  uns 
bemüht,  solche  für  die  Klärung  gün- 
stigste Verhältnisse  für  zehnprozen- 
tige  Leimlösungen  unter  Anwendung 
möglichst  niederer  Alaunkonzentra- 
tionen und  wechselnder  Phosphor- 
säuremengen zu  ermitteln.  Dabei  wur- 
den Alaunkonzentrationen  von  0,1  bis  zu 
0,4  Proz.  gewählt  und  zu  ihnen  die  optimalen 
Mengen  Phosphorsäure  aufgesucht.  Ohne  Zu- 
satz von  Säure  war  kein  Niederschlag  zu  er- 
zielen. 

Man  verfuhr  allgemein  so,  daß  man  100  ccm 
der  Alaun-Leimmischung  bei  80°  auf  dem  Wasser- 
bade mit  0,2  ccm  zehnprozentiger  Phosphorsäure 
versetzte  und  fünf  Minuten  lang  lebhaft  rührte. 
Man  wartete  eine  Minute  und  gab,  wenn  kein 
flockiger  Niederschlag  auftrat,  weitere  0,2  ccm 
der  10  prozentigen  Phosphorsäure  hinzu,  rührte 
wieder  fünf  Minuten  lang  und  wartete  abermals 
eine  Minute.  So  wurde  fortgefahren,  bis  Klärung 
tatsächlich  erfolgte. 

a)  Knochenleim.  . —  Auf  Grund  un- 
serer Versuche  stellten  wir  fest,  daß 
die  Klärungvon  100 ccm  zehnprozentigem 
Knochenleim  sich  am  besten  bei  0,4  Proz. 
Alaun  und  0,8  ccm  zehnprozentiger 
Phosphorsäure  vollzieht. 

In  Tabelle  XVI  ist  das  Verhalten  zehn- 
prozentiger Knochenleimlösungen  von  0,1  bis 
0,4  Proz.  Alaun  bei  Zusatz  von  0,8  ccm  zehnpro- 
zentiger Phosphorsäure  auf  100  ccm  Flüssigkeit 
zusammengestellt. 

Bei  den  Mischungen  mit  0,1  Proz.  Alaun- 
gehalt war  nach  drei  Stunden  immer  nur  ganz 
außerordentlich  geringe  Flöckchenbildung  fest- 
zustellen, und  hier  führte  auch  ein  vermehrter 
Zusatz  von  zehnprozentiger  Phosphorsäure  bis 


zu  1,6  ccm  keine  Abscheidung  herbei.  Unter 
eine  Konzentration  von  0,2  Proz.  Alaun  durften 
wir  also  bei  den  vorliegenden  Leimlösungen 
nicht  heruntergehen.  Die  Zeitdauer  der  ein- 
tretenden vollständigen  Klärung  nimmt  zu  in  der 
Richtung  von  0,4  bis  0,1  Proz.  Alaun.  Und 
wenn  man  alle  wirtschaftlichen  Faktoren  berück- 
sichtigt, so  folgt,  daß  die  obigen  Angaben  betr. 
der  günstigsten  Klärungsbedingungen  zu  Recht 
bestehen. 


Tabelle  XVI. 


lOProz.- 
Knochenleim 
mit  Proz. 
Alaun 

Niederschlag  bei  0,8  ccm  zehnprozentiger 
H3P04  nach  Stunden 

V» 

1 

3 

6 

0,1 
0,2 
0,3 
0,4 

0 
0 

voluminös 
Lös.  trüb. 

volle 
Klärung 

0 
0 

Lösung 
trüb 

minimale 
Flöckchen 

leichte 
Flöckchen 

Klärung 

keine 
Klärung 

Klärung 

b)  Lederleim.  —  Für  100  ccm  10 pro- 
zentigen Lederleim  wurde  die  gün- 
stigste Alaunkonzentration  zu  0,3  Proz. 
und  der  Zusatz  von  zehnprozentiger 
Phosphorsäure  zu  1,6 ccm  aufgefunden. 
Unter  diesen  Bedingungen  war  vollständige 
Klärung  nach  25  Minuten  erreicht. 

Daß  Lederleim  mehr  Säure  braucht  als 
Knochenleim,  ist  darauf  zurückzuführen,  daß 
bei  der  Fabrikation  von  Knochenleim  in  der 
Regel  schon  schweflige  Säure  zugesetzt  wird, 
während  *  Lederleim  im  Gegensatze  dazu  oft 
noch  geringe  Mengen  von  Kalk  enthält,  der 
vom  Leimleder  mit  großer  Zähigkeit  zurückge- 
halten wird. 

Der  Vollständigkeit  halber  wurde 
noch  untersucht,  welche  Wirkung 
Phosphorsäure  allein  auf  Leimlösun- 
gen auszuüben  vermag. 

Entsprechend  den  oben  beschriebenen  Ver- 
suchen ließen  wir  wirken:  a)  1,6  ccm  reine  zehn- 
prozentige  Phosphorsäure  auf  100  ccm  zehnpro- 
zentigen  Lederleim  und  b)  0,8  ccm  der  Säure 
auf  100  ccm  zehnprozentigen  Knochenleim. 
Hierbei  zeigte  sich,  daß  bei  den  verschiedenen 
geprüften  Sorten  von  Leder  leim  erst  nach 
mehrstündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade 
mehr  oder  weniger  große  Niederschlagsbildung 
auftrat.  Die  nähere  Untersuchung  der  Ab- 
scheidung lehrte  aber,  daß  ein  solcher  Nieder- 
schlag gänzlich  verschieden  von  einem  ist,  der 
von  der  Einwirkung  von  Alaun  und  Phosphor- 
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säure  herrührt.  Die  hier  beobachteten  Ab- 
scheidungen  kommen  dadurch  zustande,  daß 
die  Leimsubstanz  durch  das  länger  andauernde 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  Veränderung  er- 
fährt. So  tritt  Zersetzung  des  Leims  ein,  und 
die  Elektrolyte  reagieren  nunmehr  mit  der  Phos- 
phorsäure20). Bei  den  verschiedenen  Sorten 
von  Knochenleim  war  außer  einer  geringen 
Menge  von  Bodensatz  keine  Niederschlagsbildung 
wahrzunehmen. 

G.  Untersuchung  der  geklärten 
Lösungen. 

Für  die  Anwendung  der  Alaunklärung  in 
der  Praxis  ist  weiter  von  ausschlaggebender 
Bedeutung,  festzustellen,  ob  von  den  zuge- 
setzten Chemikalien  ein  größerer  Teil  in  der 
Lösung  verbleibt  und  damit  in  das  Fertigfabrikat 
übergeht. 

Zwei  Proben  von  Knochenleim  und  eine 
von  Lederleim  wurden  deshalb  vor  und  nach 
der  unter  oben  mitgeteilten  Bedingungen  er- 
folgten Klärung  auf  ihren  Gehalt  an  Asche, 
Aluminium  und  Gesamtsäure21)  untersucht  (Ta- 
belle XVII). 

Tabelle  XVII. 


Leimsorte 

Proz.Asche 

vor  1  nach 
der  Klärung 

Proz.  AI 

vor  1  nach 
der  Klärung 

Proz. 
Gesamtsäure 
vor  1  nach 
der  Klärung 

Knochenleim  A 
Knochenleim  B 
Lederleim 

2,29 
0,18 
0,20 

2,00 
0,16 
0,13 

0,01 
0,01 
Spur 

0,58 
0,27 
0,35 

0,53 
0,26 
0,32 

Zusammenfassend  läßt  sich  sagen,  daß  bei 
allen  Leimsorten  der  As  c  h  ege  h  alt  durch  die 
Klärung  um  ein  sehr  geringes  vermin- 
dert wird.  In  den  geklärten  Flüssigkeiten  sind 
nur  unbedeutende  Mengen  von  Alu- 
minium vorhanden,  und  die  Gesamtsäure 
hat  durch  die  Niederschlagsbildung  keine 
wesentliche  Abnahme  erfahren. 

H.  Einfluß  der  Klärung  auf  die 

Qualität  des  Leims. 
In  allererster  Beziehung  für  die  Praxis  wichtig 
und  entscheidend  ist  die  Erkenntnis,  wie  die 


20)  Kontrollversuche  ergaben,  daß  sehr  reine  Gela- 
tine und  zehnprozentige  Phosphorsäure  in  Verhältnissen, 
die  den  oben  angewandten  entsprechen,  6  Stunden 
lang  auf  80°  erhitzt  werden  konnten,  ohne  daß  äußer- 
lich eine  Veränderung  zu  bemerken  gewesen  wäre. 
Alaun  und  Phosphorsäure  von  ebensolchen  Konzen- 
trationen reagieren  in  Abwesenheit  von  Leim  eben- 
falls nicht  unter  Bildung  eines  Niederschlags. 

21)  Bei  dem  „Säuregehalt  vor  der  Klärung"  ist  die 
zugesetzte  Phosphorsäure  mitbestimmt. 


Güte  des  Leims  durch  die  Klärung  beeinflußt 
wird.  Der  Beantwortung  dieser  Frage  haben 
wir  denn  auch  ganz  besonders  unser  Interesse  zu- 
gewandt, und  so  sind  verschiedene  Untersuchun- 
gen in  Angriff  genommen  worden.  In  der  vor- 
liegenden Arbeit  versuchten  wir,  die  Frage  zu 
lösen  durch  Viskositätsmessungen,  in- 
dem wir  die  Durchlaufszeiten  der  Flüssigkeiten 
ermittelten  1.  vor  dem  Zusätze  der  Klärchemi- 
kalien,  2.  unmittelbar  nach  dem  Ausflocken  des 
Niederschlags  und  3.  nach  beendeter  Klärung, 
d.  h.  vollständig  erfolgter  Abscheidung. 

Wie  gezeigt  wurde,  sind  in  den  geklärten 
Leimlösungen  nur  sehr  geringe  Mengen  von 
Aluminiumverbindungen  enthalten,  wenn  der 
Prozeß  in  entsprechender  Weise,  chemisch  kon- 
trolliert, richtig  durchgeführt  worden  ist.  Solche 
geringe  Quantitäten  von  Aluminiumverbindungen 
können  wohl  ein  wenig,  niemals  aber  in  aus- 
schlaggebender Weise  auf  die  Viskosität  ein- 
wirken, und  sie  vermögen  das  Bild  von  dem 
inneren  Zustande  der  Leimlösungen  nicht  zu 
verschleiern.  Die  Viskosität  ist  für  Ver- 
gleichszwecke als  hinreichend  zuver- 
lässiger Maß  stab  für  dieQualität  an- 
zusehen. 

Wird  in  der  Großindustrie  geklärt,  so  müssen 
die  Behälter  bis  zum  vollständigen  Absitzen 
des  Niederschlags  mindestens  10  Stunden  noch 
in  der  Wärme  stehen  und  unsere  diesbezüg- 
lichen Versuche  ergaben,  daß  man  hierbei 
günstig  zwischen  70  und  80 0  arbeitet.  Auf 
diese  Verhältnisse  war  naturgemäß  auch  bei 
unseren  folgenden  Untersuchungen  Rücksicht 
zu  nehmen,  und  so  arbeiteten  wir  folgender- 
maßen. 

Wir  erhitzten  je  100  ccm  der  zehnprozentigen 
Leimlösung  drei  Minuten  lang  auf  80°,  kühlten 
ab  und  bestimmten  die  Durchlaufszeit  bei  30° 
(Messung  I).  Dann  fügten  wir  der  Flüssigkeit 
0,3  g  Alaun  und  1  ccm  zehnprozentiger  Phosphor- 
säure hinzu,  erhitzten  die  Mischung  eine  halbe 
Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  auf  80 0  und 
entnahmen,  nachdem  der  Niederschlag  sich  zu- 
sammengeballt hatte,  vorsichtig  eine  Probe, 
deren  Durchlaufszeit  bei  30°  wir  ermittelten 
(Messung  II).  Die  Mischung  wurde  weiter  unter 
Rückfluß  10  Stunden  lang  auf  80°  erhalten; 
dann  erfolgte  nach  dem  Abkühlen  eine  letzte 
Messung  der  Durchlaufszeit  bei  30°  (Mes- 
sung III). 

a)  Knochenleim.  —  Die  Ergebnisse  der 
Messungen  sind  in  Tabelle  XVIII  zusammen- 
gestellt. 


> 
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Tabelle  XVIII. 


Leimsorte 

Konzentrat. 
Proz. 

Messung  I 
Sekunden 

Messung  II 
Sekunden 

Messung  III 
Sekunden 

A 

10 

25,0 

25,4 

20,0 

B 

10 

24,4 

24,6 

20,2 

B 

15 

36,0 

37,4 

29,0 

Die  Durchlaufszeit  nach  Bildung  des  Nieder- 
schlags unterscheidet  sich  nur  wenig  von  der- 
jenigen der  Flüssigkeiten  vor  der  Klärung.  Sie 
ist  wohl  in  geringem  Maße  erhöht,  doch  führen 
wir  dies  unseren  obigen  Darlegungen  gemäß 
auf  die  Anwesenheit  jener  kleinen  Mengen  von 
Aluminiumverbindungen  in  den  Lösungen  bei 
Messung  II  zurück.  Wir  glauben,  man  kann 
annehmen,  daß  sich  die  Viskosität  und  damit 
die  Qualität  des  Leims  während  der  Zeit  der 
Niederschlagsbildung  doch  verhältnismäßig  recht 
wenig  geändert  hat. 

Ein  anderes  Bild  aber  bekommen  wir,  wenn 
wir  die  Durchlaufszeiten  der  geklärten  Leim- 
lösungen nach  dem  zehnstündigen  Stehen  bei 
hoher  Temperatur  betrachten.  Hier  ist  eine 
ganz  bedeutende  Verringerung  der  Visko- 
sität gegenüber  dem  Anfangswert  eingetreten. 
Die  Ursache  hierfür  und  für  die  dadurch  be- 
dingte Verschlechterung  der  Qualität  des  Leims 
kann  nur  darin  gesucht  werden,  daß  der 
Säuregehalt  und  das  lange  Stehen  der  Mischun- 
gen bei  80°  ungünstig  wirken. 

Die  letztere  Annahme  ist  chemisch  einwand- 
frei und  bedarf  nach  unserer  ganzen  Kenntnis 
vom  Wesen  der  Hydrolyse  keiner  Entscheidung 
mehr.  Aber  der  Einfluß  von  Säure  auf  die 
innere  Reibung  von  Leimlösungen  mußte  ge- 
prüft werden. 

An  einem  ganz  einfachen  Beispiele  konnten 
wir  erkennen,  daß  Zusatz  von  Säure  tat- 
sächlich die  Viskosität  von  Leim- 
lösungen wesentlich  verringert.  Wir 
bereiteten  eine  lOprozentige  Knochenleimlösung 
und  ermittelten  deren  Durchlaufszeit  bei  30° 
zu  24,4  Sekunden.  Die  Flüssigkeit  wurde  in 
zwei  Teile  geteilt  und  der  eine  für  sich,  der 
andere  nach  Zusatz  von  so  viel  reiner  Phosphor- 
säure, daß  die  Mischung  1  Proz.  von  ihr  ent- 
hielt, acht  Stunden  lang  auf  80°  erhitzt.  Als 
man  dann  abkühlte  und  die  Durchlaufszeiten 
bei  30°  bestimmte,  ergaben  sie  sich  für  die 
erste  Probe  zu  21,4  Sekunden,  für  die  mit 
Phosphorsäure  versetzte  zu  20,0  Sekunden. 


b)  Lederleim.  —  Die  Resultate  der  Mes- 
sungen finden  sich  in  Tabelle  XIX. 


Tabelle  XIX. 


Leimsorte 

Konzentrat. 
Proz. 

Messung  I 
Sekunden 

Messung  II 
Sekunden 

Messung  III 
Sekunden 

A 

10 

36,0 

34,2 

27,0 

B 

10 

34,8 

34,0 

35,4 

C 

10 

38,2 

37,6 

28,6 

Die  höhere  Empfindlichkeit  des  Lederleims 
Zusätzen  gegenüber  zeigt  sich  auch  bei  diesen 
Versuchen  wieder.  Nach  zehnstündigem  Stehen 
bei  80°  ist  die  Viskosität  solcher  Präparate 
erheblich  mehr  abgefallen  als  bei  Knochenleim. 

Auch  hier  haben  wir  den  Einfluß  von  Säure 
und  Temperatur  allein  unter  den  oben  ange- 
führten Bedingungen  festgestellt  und  bei  Leder- 
leim eine  weit  ungünstigere  Wirkung 
gefunden.  Die  zehnprozentige  Lösung  wies 
anfangs  eine  Durchlaufszeit  von  36,2  Sekunden 
und  nach  achtstündigem  Erhitzen  auf  80°  von 
nur  noch  31,4  Sekunden  auf.  Die  Durchlaufs- 
zeit der  mit  Phosphorsäure  versetzten  und  eben- 
falls acht  Stunden  lang  auf  80°  erhitzten  an- 
deren Probe  betrug  27,6  Sekunden. 

Aus  diesen  Versuchsergebnissen 
läßt  sich  schließen,  daß  Alaun  als 
solcher,  da  er  bei  richtig  geleitetem 
Klärprozesse  zum  größten  Teile  aus 
der  Flüssigkeit  wieder  en tf  er nt  wird, 
kaum  eine  nennenswerte  Schädigung 
hervorruft.  Sekundär  wird  jedoch 
durch  den  zur  Klärung  erforderlichen 
Säuregehalt  und  das  zum  Absetzen 
des  Niederschlags  nötige  lange  Stehen 
der  Flüssigkeiten  bei  höherer  Tempe- 
ratur eine  ungünstige  Beeinflussung 
der  Leimqualität  herbeigeführt. 

Zur  Beseitigung  dieser  schädigenden  Um- 
stände könnte  man  empfehlen,  entweder  nach 
eingetretener  Ausflockung  die  Säure  mittelst 
Alkalis  abzustumpfen  oder  die  Temperatur  auf 
60  bis  65°  herunterzusetzen. 

Was  den  ersten  Vorschlag  anlangt,  so  ge- 
lingt es  tatsächlich  auch  im  Großbetriebe,  durch 
geeignete  Zusätze  während  des  Klärvorgangs 
den  Säuregehalt  und  damit  die  Schädigung  der 
Leimqualität  auf  ein  Mindestmaß  herabzusetzen. 
Bezüglich  des  zweiten  Vorschlags  können  wir 
aus  einer  noch  im  Gange  befindlichen  Unter- 
suchung schon  heute  erwähnen,  daß  die  Leim- 
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Substanz  bei  60  bis  65°  kaum  verän- 
dert wird  und  daß  die  Leimlösung 
bei  diesen  Temperaturen  noch  dünn- 
flüssig genug  ist,  um  das  Absetzen 
des  Niederschlags  zu  ermöglichen, 

Bleiben  jedoch  infolge  Verwendung  unrich- 
tiger Mengenverhältnisse  noch  Reste  von  Alaun 
im  geklärten  Leim  zurück,  so  vergrößert  dies 
die  Viskosität,  ohne  natürlich  eine  Verbesserung 
der  Leimqualität  herbeizuführen.  Im  Gegenteil 
nimmt  die  Klebkraft  stark  ab,  und  das  Quellungs- 
vermögen vermindert  sich:  der  Leim  erleidet 
eine  Art  von  Gerbung. 

Eine  Schwierigkeit  bildet  bei  allen  Klär- 
prozessen die  rationelle  Verwertung  des 
Klärrückstandes.  Bei  der  technischen 
Klärung  läßt  man  den  Niederschlag  möglichst 
vollständig  absitzen  und  zieht  die  klare  Lösung 
ab.  Der  übrig  bleibende,  trübe  und  dickflüssige 
Rückstand  besteht  aber  immer  noch  zur  Haupt- 
menge aus  Leim.  Eine  vollständige  Trennung 
der  Leimflüssigkeit  von  dem  festen  Niederschlag 
ist  z.  B.  mit  Hilfe  von  Filterpressen  undurch- 
führbar, da  die  feinen  Flocken  entweder  durch 
das  Tuch  hindurchgehen  oder  es  verstopfen. 
Letztere  Erscheinung  tritt  auch  bei  Anwendung 
von  Leimfiltern  mit  Baumwollfilterplatten  ein. 
Möglicherweise  sind  jedoch  mit  den  neueren 
Filtriervorrichtungen,  die  sich  besonders  für 
kolloide  Stoffe  eignen,  bessere  Erfolge  zu  er- 
zielen. Man  müßte  dann  den  Klärrückstand 
mit  heißem  Wasser  stark  verdünnen  und  die 
wenigstens  zum  größten  Teile  vom  Niederschlag 
befreite  Flüssigkeit  wieder  in  die  Fabrikation 
zurückleiten.  Wir  schlagen  vor,  neben  dem 
Kolloidfilter  von  H.  PI  au  son22),  das  sich  zur 
Abtrennung  von  kolloiden  Stoffen  aus  Lösungen 
im  Großbetriebe  eignen  soll,  die  Filtrierzentri- 
fuge nach  dem  Gee-  System 23)  zu  prüfen. 

VI.  Bestimmung  der  Schaumzahl. 

Das  bei  manchen  Leimsorten  auftretende 
Schäumen  ist  sowohl  während  der  Fabrikation 
—  besonders  beim  Eindampfen  in  der  Luft- 
leere —  als  auch  später  bei  der  Verwendung 
des  Leims  recht  störend.  Aus  diesem  Grunde 
haben  wir  geprüft,  wie  der  Klärvorgang  auf 
die  Schaumfähigkeit  wirkt.  Unseren  Ver- 
suchen nach  hat  die  Alaunklärung  den 
Nachteil,  die  S  ch  a  u  m  f  ä  h  i  gk  e  i  t  von 
Leimbrühen  zu  erhöhen. 


22)  H.  PI  au  son,  Chem. -Ztg.  1920,  657. 
-3)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  34,  621  (1921). 


Folgendes  Verfahren  wurde  angewandt24). 
Man  brachte  50  ccm  von  zehnprozentiger  Leim- 
lösung in  einen  graduierten,  100  ccm  fassenden 
Meßzylinder  mit  Glasstöpsel,  ließ  eine  halbe 
Stunde  lang  im  Wasserbade  bei  50°  stehen 
und  schüttelte  dann  eine  Minute  lang  kräftig 
und  gleichmäßig  durch.  Hierauf  setzte  man 
den  Zylinder  in  das  Wasserbad  zurück  und  las 
die  Höhe  der  Schaumschicht  ab,  sobald  der 
Meniskus  der  darunter  befindlichen  Flüssigkeit 
den  Teilstrich  40  ccm  erreicht  hatte.  Der  so 
gefundene  Wert  ist  die  „  Schaumzahl a. 

Wir  ermittelten  die  Schaumzahl  a)  der  ur- 
sprünglichen Leimlösung  (Messung  I),  b)  der 
geklärten  Flüssigkeit  (Messung  II),  c)  der  mit 
0,3  Proz.  Alaun  versetzten  Leimlösung  ohne 
Niederschlagsbildung  (Messung  III)  und  d)  der 
mit  Phosphorsäure  allein  vermischten  Leim- 
lösung (Messung  IV). 

a)  Knochenleim.  — Die  Ergebnisse  der 
Versuche  sind  in  Tabelle  XX  zusammengestellt. 


Tabelle  XX. 


Messung 

Schaumzahl 

I 

35 

II 

45 

III 

35 

IV 

30 

Die  Schaumfähigkeit  von  Knochenleim  nimmt 
also  durch  die  Klärung  beträchtlich  zu,  im  vor- 
liegenden Falle  um  ungefähr  28  Proz.  Die- 
jenige eines  mit  Alaun  versetzten  Leims  ist 
gleich  der  der  ursprünglichen  Lösung,  nur  bleibt 
hier  der  Schaum  lange  (etwa  eine  Viertelstunde) 
bestehen.  Zusatz  von  Phosphorsäure  verringert 
die  Schaumfähigkeit. 

b)  Lederleim.  —  Hier  wurden  die  in 
Tabelle  XXI  verzeichneten  Werte  gefunden. 


Tabelle  XXI. 


Messung 

Schaumzahl 

I 

23 

II 

39 

III 

35 

IV 

15 

Die  Schaumfähigkeit  des  Lederleims  wird 
durch  Klärung  weit  mehr  beeinflußt  als  die 
des  Knochenleims:  im  vorliegenden  Falle  ist 
sie  gegenüber  derjenigen  der  ursprünglichen 
Flüssigkeit  um  ungefähr  70  Proz.  gestiegen. 
Phosphorsäure  allein  erniedrigt  die  Schaumzahl 

-4)  Fels,  Kunstdünger-  und  Leimztg.  1910,  176. 
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beträchtlich;  während  Alaun  allein  sie  ebenso 
beträchtlich  erhöht. 

Zusammenfassung  der  Ergebnisse. 

1.  Bei  der  Wechselwirkung  zwischen  Alaun 
und  Leim  treten  zwei  äußerlich  verschiedene 
Vorgänge  auf: 

a)  starke  Steigerung  der  Viskosität  ohne 
sichtbare  Veränderungen, 

b)  bei  höherer  Temperatur  in  schwach  saurer 
Lösung  Bildung  eines  Niederschlages,  der  klä- 
rende Wirkung  besitzt. 

2.  Zusatz  von  Alaun  bewirkt  sowohl  bei 
Knochenleim  als  auch  bei  Lederleim  zunächst 
und  sogleich  Aufhellung  der  Farbe.  Bezüglich 
der  Empfindlichkeit  Alaun  gegenüber  unter- 
scheiden sich  die  beiden  Leimsorten  wie  folgt: 

a)  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
wird  die  Viskosität  von  Lederleim  selbst  bei 
ganz  geringer  Konzentration  längere  Zeit  be- 
trächtlich erhöht.  Bei  Knochenleim  ist  eine 
höhere  Alaunkonzentration  nötig,  um  nennens- 
werte Viskositätssteigerung  herbeizuführen. 

b)  Bei  höherer  Temperatur  wird  an 
Lederleim  mit  der  Dauer  der  Einwirkung 
fortgesetztes  Sinken  der  Viskosität  proportional 
der  Temperatur  und  der  Alaunkonzentration  be- 
obachtet. Knochenleim  ist  gegenüber  höherer 
Temperatur  und  Zusatz  von  Alaun  viel  stabiler 
als  Lederleim. 

3.  Von  den  Bestandteilen  des  Alauns  üben 
die  in  den  wässerigen  Alaunlösungen  vorhan- 
denen kolloiden  basischen  Aluminium- 
verbindungen und  das  kolloide  Alumi- 
niumhydroxyd spezifische  Wirkung  auf  den 
Leim  aus.  Daneben  kommt  auch  noch  die 
durch  die  hydrolytische  Dissoziation  bedingte 
Wasserstoffionenkonzentration  in  Betracht. 

4.  Mit  nicht  zu  übermäßig  großen  Mengen 
von  Alaun  vermischte  Leimgallerten  halten  bei 
der  Dialyse  das  Aluminium  quantitativ  zurück 
und  lassen  nur  die  anderen  Bestandteile  des 
Alauns  neben  den  im  Leim  enthaltenen  Elek- 
trolyten herausdiffundieren. 

5.  Der  im  Interesse  der  Klärung  von 
Leimbrühen  durch  Alaun  in  Gegenwart  von 
Phosphorsäure  erzeugte  Niederschlag  gehört 
zur  Klasse  der  kolloiden  Adsorptionsverbin- 
dungen. Er  enthält  Leim  und  Aluminium  in 
wechselnden  Mengenverhältnissen,  hat  eine  be- 
deutende Oberflächenenergie  und  entwickelt 
dementsprechend  bedeutende  Klärkraft. 


6.  Je  schneller  der  Niederschlag  ausfällt, 
um  so  besser  klärend  wirkt  er. 

7.  Fällung  tritt  nur  ein,  wenn  ganz  be- 
stimmte Mengenverhältnisse  der  beteiligten  Stoffe 
angewandt  werden. 

8.  Die  Menge  des  Niederschlags  läßt  sich 
durch  immer  weitere  einseitige  Steigerung  des 
Alaungehalts  nicht  beliebig  vermehren. 

9.  Die  günstigsten  Bedingungen  zur  Bildung 
des  Niederschlags  müssen  durch  systematische 
Untersuchungen  für  jede  Leimkonzentration  und 
Leimart  festgestellt  werden.  Sie  wurden  für 
lOprozentige  Lösungen  von  Lederleim  und 
Knochenleim  ermittelt. 

10.  Nach  einer  richtig  durchgeführten  Klä- 
rung befindet  sich  in  der  Leimbrühe  nur  eine 
ganz  geringe  Menge  von  Aluminium.  Man  be- 
obachtet sogar  eine,  allerdings  sehr  geringe 
Abnahme  des  Aschegehalts.  Dagegen  enthält 
die  Flüssigkeit  nach  der  Klärung  die  gesamte 
zugesetzte  Menge  von  Säure. 

11.  Durch  die  mittelst  Alaun  bewirkte  Klä- 
rung ist,  nach  der  Abnahme  der  Viskosität  zu 
schließen,  eine  gewisse  Schädigung  des  Leims 
in  bezug  auf  seine  Qualität  bedingt.  Diese 
Schädigung  wird  nicht  durch  die  Klärreaktion 
an  sich  herbeigeführt,  sie  ist  vielmehr  sekun- 
därer Natur.  Die  zur  Klärung  notwendige 
Säuremenge  im  Verein  mit  der  ebenfalls  zum 
Absitzen  der  Niederschläge  nötigen,  verhältnis- 
mäßig lange  dauernden  Erwärmung  der  Flüssig- 
keiten verursachen  Hydrolyse  des  Leims.  Die 
Folge  davon  ist  die  Bildung  von  Nichtleim- 
stoffen und  damit  die  Verschlechterung  der 
Qualität.  Lederleim  erweist  sich  als  viel 
empfindlicher  als  Knochenleim,  bei  dem 
die  Schädigung  weniger  hervortritt. 

12.  Diese  Befunde  lassen  die  Anwendung 
der  Klärung  hauptsächlich  bei  Knochenleim 
geraten  erscheinen,  um  so  mehr,  als  bei  diesem 
die  schädlichen  Nebenwirkungen  des  Klärvor- 
ganges durch  die  geeigneten  beschriebenen 
Maßnahmen  auf  ein  Mindestmaß  herabgedrückt 
werden  können. 

13.  Die  für  die  Vakuumverdampfung  wich- 
tige Schaumfähigkeit  wird  durch  die  Alaun- 
klärung erhöht,  und  zwar  bei  Lederleim 
beträchtlich  mehr  als  bei  Knochenleim. 

14.  Die  Frage  nach  der  rationellen  Ver- 
wendung  des  Klärrückstands  ist  noch 
nicht  befriedigend  gelöst.  Vielleicht  bietet  die 
Anwendung  eines  der  neueren  Filtrierverfahren 
die  Möglichkeit,  im  Großbetriebe  die  anhaftende 
Leimlösung  von  dem  Niederschlage  zu  trennen. 
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Ha  m  m  ick,  D.  L.,  Latente  Wärme  und  Ober- 
flächenenergie, I,  II.  (Phil.  Mag.  [6]  38,  240,  1919; 
39,  32,  1920.) 

Assoziationsgrad  und  Verdampfungswärme  sind 
annähernd  proportional.  R.  E.  Lg. 

Moore,  W.  C,  Emulgierung  von  Wasser  und 
Chlorammoniumlösungen  mit  Hilfe  von  Lampenruß. 
(Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  41,  940,  1919.; 

Anknüpfend  an  Schlaepfer  (Journ.  Chem.  Soc. 
113,  522,  1918)  wurde  eine  Reihe  von  rohen  und  mit 
Benzol  entölten  Rußsorten  auf  ihreStabilisationswirkung 
für  Emulsionen  von  Wasser  usw.  in  Petroleum  geprüft. 
Die  Fehlerquellen  sind  noch  nicht  überwunden.  Er- 
höhung des  Gehalts  an  Ruß  erhöht  die  Dispersität 
des  Wassers.  Roher  Ruß  wird  von  Wasser  und 
n  -N  H4  Cl  -  Lösung  leichter  benetzt  als  entölter.  N  H4  Cl- 


Lösüpg  benetzt  rohen  Ruß  leichter  als  Wasser.  Bei 
entölten  Ruß  ist  es  umgekehrt.  R.  E.  Lg. 

Loeb,  J.,  Der  Ursprung  der  elektrischen  La- 
dungen von  kolloiden  Teilchen  und  von  lebenden 
Geweben.    (Journ.  Gen.  Physiol.  4,  351,  1922.) 

Zwischen  suspendierten  Teilchen  von  gepulverter 
Gelatine  und  der  umgebenden  wässerigen  Flüssigkeit 
bildet  sich  eine  Potentialdifferenz  aus.  Als  Gelatine- 
chlorid usw.  (Gelatine-acid  salt)  sinddieTeilchen  positiv, 
alsMetallgelatinat  negativ  geladen.  Beim  isoelektrischen 
Punkt  ist  die  p11  innen  und  außen  gleich.  Bei  Vor- 
handensein von  Gelatinechlorid  ist  die  pir  der  Teilchen 
größer  als  die  des  Wassers,  bei  Na-Gelatinat  geringer. 
Zusatz  von  Neutralsalzen  vermindert  die  elektrische 
Ladung  der  Teilchen  von  gepulvertem  Gelatinechlorid 
und  vermindert  auch  den  Unterschied  ihrer  pH  gegen- 
über der  pH  der  umgebenden  Flüssigkeit.  Loeb 
folgert  aus  seinen  Messungen,  daß  die  elektrische 
Ladung  von  suspendierten  Proteinteilchen  allein  durch 
das  Donnan- Gleichgewicht  bestimmt  ist.   R.  E.  Lg. 

Pickles,  A.,  Eigenschaften  der  Holzkohle. 
(Chem.  News  120,  301,  1920.) 

Staub  einer  mit  HCl  gei einigten  Birkenholzkohle 
kann  ebenso  gut  entfärbend  wirken  wie  Tierkohle. 
NaCl  ist  von  ihr,  namentlich  bei  Temperaturen  über 
40°,  negativ  adsorbiert  worden.  Das  heißt,  die  Kon- 
zentration iu  der  Lösung  wird  durch  Wasserentzug 
erhöht.  R.  E.  Lg. 

Polanyi,  M.,  Neueres  über  Adsorption  und 
Ursache  der  Adsorptionskräfte.  (Zeitschr.  f.  Elektro- 
chem.  26,  370,  1920.) 

Wahrscheinlich  verschieben  sich  bei  der  Annähe- 
rung der  Moleküle  deren  Kerne  so,  daß  sich  die  ent- 
gegengesetzten elektrischen  oder  magnetischen  Pole 
der  Moleküle  relativ  näher  kommen.        R.  E.  Lg. 


Rrbeiten  über  allgemeine  Kapillarchemie. 

Bancroft,  W.  D.,  Kontaktkatalyse.  I.  (Journ. 
Phys.  Chem.  21,  573,  1917.) 

Ein  fester  Körper  katalysiert  nur  adsorbierte  Stoffe. 
Nicht  immer  ist  die  erhöhte  Konzentration  an  der 
Oberfläche  die  einzige  Ursache.  Der  feste  Katalysator 
bewirkt  wie  ein  Lösungsmittel  eine  Verschiebung  des 
Gleichgewichts.  Der  Katalysator  sucht  dasjenige 
System  zu  erzeugen,  welches  er  am  stärksten  adsorbiert. 

R.  E.  Lg. 

Bancroft,  W.  D.,  Kontaktkatalyse.  II.  Frak- 
tionierte Verbrennung.  (Journ.  Phys.  Chem.  21,  644, 
1917.) 

Das  gleiche  System  von  Stoffen  kann  mit  ver- 
schiedenen Katalysatoren  infolge  selektiver  Adsorption 
verschiedene  Reaktionsprodukte  liefern.  In  Gegenwart 
von  Pt,  CuO  oder  Schamotte  verbrennt  H2  rascher 
als  CH4.  Durch  Borsilikatglas  oder  den  elektrischen 
Funken,  wahrscheinlich  auch  in  Gegenwart  von  Holz- 
kohle verbrennt  C  H<>  aus  einem  Gemisch  rascher  als  H2. 

R.  E.  Lg. 

Bancroft,  W.  D.,  Kontaktkatalyse.  III.  Ver- 
giftungserscheinungen. (Journ.  Phys.  Chem.  21,  734, 
1917.) 

War  ein  anderer  Stoff  schon  adsorbiert  oder  wird 
er  aus  einem  Gemisch  stärker  adsorbiert,  so  kann 
dadurch  eine  Verminderung  der  katalytischen  Reaktion 
herbeigeführt  werden.  Teilweise  auch  dadurch,  daß 
die  Diffusion  des  einen  Stoffes  zum  Katalysator  in- 
folge des  adsorbierten  anderen  Stoffes  verzögert  wird. 
—  Durch  Schutzkolloid  wie  Gelatine  stabilisiertes 
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Mctallsol  kann  wegen  der  Gelatineumhüllung  ev. 
weniger  katalytisch  wirksam  sein  als  das  gelatinefreie, 
viel  weniger  disperse  Pulver.  R.  E.  Lg. 

B  a  n  c  r  o  f  t ,  W.  D.,  Kontaktkatalyse.  IV.  Falsche 
Gleichgewichte.    (Journ.  Phys.  Chem.  22,  22,  1918.) 

Wirkt  das  Reaktionsprodukt  vergiftend  auf  den 
Katalysator,  so  kann  die  Reaktion  vorzeitig  zum  Still- 
stand kommen,  besonders  wenn  nur  wenig  von. 
dem  Katalysator  zugegen  ist.  So  ist  das  bei  der 
katalytischen  Reaktion  zwischen  Se  und  H2  oder  H2 
und  S  durch  geschmolzenes  Se  (Té  lab  on  1895, 
Bodenstein  1899)  entstehende  H2 Se  bzw.  H2S  ein 
Gift  für  den  Katalysator.  Bei  Enzymen  findet  sich  ähn- 
liches. Diese  Duhem'schen  falschen  Gleichgewichte 
bleiben  dann  aus,  wenn  ein  großer  Ueberschuß  an 
Enzym  vorhanden  ist.  R.  E.  Lg. 

Wie  land,  H.,  Ueber  den  Mechanismus  der 
Oxydationsvorgänge.  IV.  (Ber.  d.  Deutsch,  chem. 
Ges.  54,  2353,  1921.) 

Die  Wirkung  der  fein  verteilten  Metalle  besteht 
in  einer  Aktivierung  des  H,  nicht  in  einer  solchen  des 
O.  O  wirkt  nur  als  Akzeptor  für  den  aktivierten  H. 
Danach  werden  die  katalysierten  Oxydationsvorgänge 
als  Dehydrisierungsvorgänge  aufgefaßt.      R.  E.  Lg. 


Arbeiten  über 
spezielle  experimentelle  Kolloidchemie. 

Bain,  E.  C,  u.  J.  R.  Wi throw,  Die  relative 
Dichtigkeit  von  Alkalimetall -Amalgamen  und 
Quecksilber.'  II.  (  Journ.  Phys.  Chem.  25,  535,  1921.) 

„Oelige"  oder  „pastenförmige"  Amalgame,  z.  B. 
von  Na,  sind  bedingt  durch  eine  besondere  Feinheit 
des  Amalgamkristallkorns.  R.  E.  Lg. 

Bancroft,  W.  D.,  Die  Farben  der  Kolloide.  X. 

(Journ.  Phys.  Chem.  23,  603,  1919.) 

Meist  sind  die  färbenden  Stoffe  in  den  Gläsern, 
Glasuren  und  Schmelzen  kolloid  verteilt.  Aber  ge- 
wisse durch  Fe,  Cr,  Mn  oder  Co  gefärbte  Gläser  sind 
optisch  leer.  R.  E.  Lg. 

Bancroft,  W.  D.,  Die  Farben  der  Kolloide. 
XI.    (Journ.  Phys.  Chem.  23,  640,  1919.) 

Ultraviolette  und  Radiumbestrahlung  wirken  meist 
entgegengesetzt  auf  die  Farben  der  Edelsteine.  Ban- 
croft rechnet  mit  Aenderungen  des  Dispersitätsgrades. 

R.  E.  Lg. 

B  u  r  t  o  n ,  E.  F.,  u.  E.  B  i  s  h  o  p ,  Koagulation  kol- 
loider Lösungen  durch  Elektrolyte.  Einfluß  der 
Solkonzentration.  (Journ.  Phys.  Chem.  24,  701,  1920.) 

Bestätigung  des  Satzes  von  Wo.  O  stwald  (Koll.- 
Zeitschr.  26,  28,  1920),  daß  das  Koagulationsvermögen 
eines  Elektrolyten  für  ein  Sol  keine  konstante  Größe 
ist,  sondern  sich  je  nach  der  Solkonzentration  ändert. 
Die  vorliegenden  Versuche  über  die  Einwirkung  von 
KCl,  K2S04,  Ca Cl2>  ZnS04  und  A12(S04)3  auf 
Gummigutt,  Bredig'sches  Kupfer  und  Äs2S3  zeigen: 

1.  Bei  einwertigen  Ionen  steigt  die  zur  Koagulation 
nötige  Menge  mit  fallender  Solkonzentration.  Bei 
geringer  Konzentration  wird  dieser  Anstieg  sehr  steil. 

2.  Bei  zweiwertigen  Ionen  ist  die  nötige  Menge  fast 
konstant,  also  unabhängig  von  der  Solkonzentration. 

3.  Bei  dreiwertigen  ändert  sie  sich  proportional  mit 
der  Solkonzentration.  R.  E.  Lg. 

B  u  r  t  o  n ,  E.  F.,  u.  E.  D.  Me  I  n  n  e  s ,  Koagulation 
von  kolloiden  Lösungen  von  Arsensulfid  durch 
Elektrolyte.   (Journ.  Pliys.  Chem.  25,  517,  1921.) 


Weitere  Bestätigung  der  vorigen  Resultate.  Sie 
fügen  sich  in  die  von  Kruyt  (Koll.-Zeitschr.  22,  81, 
1918;  25,  1,  1919;  Ree.  trav.  chim.  Pays-Bas  39,  618, 
1920)  ausgebaute  S  mol  u  c  h  o  w  s  k  i -Theorie,  wonach 
man  zwei  Momente  bei  der  Koagulation  zu  beachten 
hat:  1.  Die  Wahrscheinlichkeit,  daß  zwei  Teilchen  zu- 
sammenstoßen. Diese  hingen  hauptsächlich  von  der 
Konzentration  des  Sols  ab.  2.  Die  Wahrscheinlich- 
keit, daß  diese  Teilchen  aneinander  hängen  bleiben. 
Dies  sei  (auch  nach  Po  wis)  eine  Angelegenheit  des 
Ladungspotentials  der  Teilchen. 

Einige  Elemente  bilden  Uebergänge.  So  BaCl2, 
dessen  Kurve  derjenigen  des  AI  Cl3  ähnlich  wird.  Zr 
ist  typisch  für  vierwertige  Ionen.  Ce  nähert  sich  aber 
den  dreiwertigen.  R.  E.  Lg. 

Burton,  E.  E.,  u.  G.  C.  Bell,  Notiz  über 
Liesegang -Ringe  in  gespannten  Gallerten.  (Journ. 

Phys.  Chem.  25,  526,  1921.) 

K2  Cr2  07-  haltige  Gelatinegallerte  in  dünner  Schicht 
auf  einer  Kautschukmembran.  Diese  wird  in  einer 
Richtung  gespannt.  Die  Ringe,  welche  sich  um  einen 
aufgesetzten  AgN03- Tropfen  herum  bilden,  rücken 
in  der  Spannungsrichtung  etwas  weiter  auseinander. 

R.  E.  Lg. 

Weiser,  H.  B.,  u.  E.  B.  Mi  d  d  1  eto  n ,  Adsorp- 
tion durch  Niederschläge.  II.  (Journ.  Phys.  Chem. 
24,  30,  1920.) 

Die  vielen  Abweichungen  von  den  bisherigen 
Regeln  der  Flockung  von  Solen  durch  Elektrolyte  sind 
darauf  zurückzuführen,  daß  man  neben  der  Wertigkeit 
und  der  Adsorption  der  entgegengesetzt  geladenen 
Ionen  und  der  elektrisch  neutralen  Teile  zu  wenig 
Rücksicht  nahm  auf  den  Dissoziationsgrad,  die  Hydro- 
lyse gewisser  Salze,  die  Beweglichkeit  der  Ionen  und 
die  stabilisierende  Wirkung  der  Ionen,  welche  gleiche 
Ladung  wie  das  Kolloid  tragen.  R.  E.  Lg. 

Weiser,  H.  B.,  u.  E.  B.  Mi  d  d  1  e  to  n ,  Adsorp- 
tion durch  Niederschläge.  III.  Die  Adsorption 
koagulierender  Ionen  durch  Aluminiumhydroxyd. 

(Journ.  Phys.  Chem.  24,  630,  1920.) 

Untersucht  wurden  nur  mehrwertige  Ionen,  weil 
von  den  einwertigen  so  wenig  adsorbiert  wird,  daß 
der  Niederschlag  beim  Entfernen  derselben  durch  Aus- 
waschen wieder  in  Solform  übergeht.  Von  den  mehr- 
wertigen sind  die  Mengen  der  vom  Ausgeflockten  ad- 
sorbierten Anionen  auch  nicht  annähernd  äquivalent. 

R.  E.  Lg. 

Weiser,  H.  B.,^Adsorption  durch  Nieder- 
schläge. IV.   Gewöhnung.   (Journ.  Phys.  Chem.  25, 

399,  1921.) 

Eine  wirkliche  „Gewöhnung"  des  Kolloids  ist  es 
nicht,  wenn  es  zu  seiner  vollkommenen  Ausflockung 
mehr  Elektrolyt  gebraucht,  falls  letzterer  langsam 
zugesetzt  wird.  Bei  der  fraktionierten  Fällung  wird 
ein  Teil  der  Ionen  durch  Adsorption  aus  der  Lösung 
entfernt.  Diese  müssen  ersetzt  werden.  [Fraktionierte 
Fällung  bedeutet  Solverdünnung.  Namentlich  bei  ein- 
wertigen Elektrolyten  sind  nach  E.  F.  Burton  höhere 
Elektrolytmengen  nötig.  —  Man  sollte  die  Möglich- 
keit eines  Adsorptionsrückganges  infolge  des  Zu- 
sammentritts einer  Anzahl  der  Teilchen  nicht  aus 
dem  Auge  lassen.  Dieser  sollte  eigentlich  einen 
Minderbedarf  an  Elektrolyt  bei  langsamem  Zusatz 
veranlassen.  Der  Adsorptionsrückgang  muß  in  den 
untersuchten  Fällen  gering  gewesen  sein,  da  seine 
Wirkung  überkompensiert  wurde.    Ref.]    R.  E.  Lg. 
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Arbeiten  über 
Mineralogie  und  Agrikulturchemie. 

Scales,  F.  M.,  u.  F.  W.  Marsh,  Die  Tyndall- 
meter-Ablesung  der  Bodendispersoide.  (Journ. 
Ind.  Engin.  Chem.  14,  52,  1922.) 

Bisher  bediente  man  sich  zur  quantitativen  Be- 
stimmung der  Kolloide  in  einem  Boden  hauptsächlich 
der  Adsorption  von  Flüssigkeiten  oder  Gasen.  Hier 
wird  dazu  ein  von  R.  C.  Toi  m  an  u.  V 1  i  et  (Journ. 
Amer.  Chem.  Soc.  41,  297,  1919)  angegebenes  Tyndall- 
photometer  benutzt.  R.  E.  Lg. 


Arbeiten  über  Biochemie  und  Physiologie. 

Brooks,  M.  M.,  Das  Eindringen  von  Kationen 
in  lebende  Zellen.  (Journ.  Gen.  Physiol.  4,  347,  1922.) 

Einige  sagen,  lebende  Zellen  seien  undurchlässig 
für  Salze.  Andere  sagen:  Sie  sind  durchlässig  für 
Anionen,  aber  nicht  für  Kationen.  Eine  Zusammen- 
fassung der  Ansichten  hat  S.  C.  Brooks  (Bot.  Gaz. 
64,  230,  1917)  gegeben.  Unmittelbare  Feststellungen 
am  Zellsaft  von  Nitella  ließen  erkennen,  daß  deren 
Protoplasma  normalerweise  durchlässig  ist  für  Li,  Sr, 
Cs.  In  einer  nicht  balanzierten  Lösung  ist  das  Ein- 
dringen rascher  als  in  einer  balanzierten.     R.  E.  Lg. 

D  u  x ,  P.,  u.  A.  L  ö  w ,  Ueber  das  osmotische  Ver- 
halten wasserverarmter  und  glyzerinvergifteter 
Froschmuskeln  und  über  die  Entquellung  der 
Muskelproteine.  (Biochem.  Zeitschr.  125,  222,  1921.) 

Die  steile  Quellungskurve  der  mit  Glyzerin  ver- 
gifteten, wasserarm  gemachten  Muskeln  ist  zum  Teil 
durch  eine  Milchsäureanhäufung  darin  bedingt.  Im 
Anschluß  an  die  v.  Fürth'sche  Mukelkontraktions- 
hypothese  kann  man  sich  vorstellen,  daß  quellbare 
Granula  von  ultramikroskopischen  Dimensionen  inner- 
halb der  doppelbrechenden  Anteile  der  Muskelfibrillen 
durch  das  (leicht  in  das  Innere  der  Fibrillen  ein- 
diffundierende) Glyzerin  in  einen  Zustand  hochgradiger 
Entquellung  gebracht  werden.  So  könnte  man  eine 
Erklärung  finden  für  die  nach  Glyzerinvergiftung  auf- 
tretenden enorm  hohen  und  andauernden  Kontraktionen. 

R.  E.  Lg. 

Fichter,  F.,  Biochemische  und  elektroche- 
mische Oxydation  organischer  Verbindungen.  (Zeit- 
schr. f.  Elektrochemie  27,  487,  1921.) 

Der  Gedanke  wird  jetzt  häufiger  ausgesprochen, 
die  Reaktionen  in  der  lebenden  Zelle  seien  elektro- 
chemischer Natur  (K.  Spiro,  A.  Ts chi rch).  A.  Na- 
thanson  (Kolloidchem.  Beih.  11,  261,  1919)  hat 
auf  Grund  der  Arbeiten  von  R.  B  e  u  t  n  e  r  und  J.  Lo  e  b 
über  die  Potentialdifferenzen  im  Protoplasma  versucht, 
die  Oxydationen  im  Organismus  durch  eine  ständige 
Entwicklung  von  H2  und  02  zu  erklären.  Die  Mem- 
branen sollen  dabei  so  wirken  wie  die  mit  Sprüngen 
durchsetzte  Glaswand  bei  der  Elektrostenolyse  (W. 
Braun,  A.  Coehn).  Verf.  will  nicht  bestreiten,  daß 
sich  kapillarelektrische  Spannungsphänomene  in  den 
Geweben  nachweisen  lassen.  Aber  er  zweifelt,  daß 
diese  zu  einer  derart  dauernden  Stromlieferung  taug- 
lich sind,  um  damit  die  Gesamtheit  der  biochemi- 
schen Oxydationsprozesse  elektrochemisch  erklären  zu 
können.  R.  E.  Lg. 

H  a  r  a ,  Y.,  Untersuchungen  über  die  Permeabili- 
tät der  Zellen.   (Biochem.  Zeitschr.  126,  271,  1922.) 

Bei  Untersuchungen  der  Resorption  aus  serösen 
Höhlen  wird  nicht  bloß  die  Resorption  durch  die  Blut- 


kapillaren untersucht,  sondern  auch  die  durch  physio- 
logische Eigenschaften  mitbestimmte  Resorption  durch 
die  Zellen  der  serösen  Höhlen.  R.  E.  Lg. 

K  r  o  g  h  ,  A.,  Die  Diffusionsgeschwindigkeit  von 
Gasen  durch  tierische  Gewebe,  nebst  einigen  No- 
tizen über  den  Invasionskoeffizienten.  (Journ.  of 
Physiol.  52,  391,  1919.) 

Es  war  vorauszusetzen,  daß  das  Eindiffundieren 
von  Gasen  in  tierische  Gewebe  in  der  gleichen  Art 
erfolgt  wie  in  Flüssigkeiten  oder  in  kolloide  Mem- 
branen. D.  h.  sie  lösen  sich  in  den  Gewebsflüssig- 
keiten und  diffundieren  als  Lösungen.  Hagenbach 
(1898)  fand,  daß  die  Diffusionsgeschwindigkeit  einer 
Anzahl  von  Gasen  in  20prozentiger  Gelatinegallerte 
etwa  2/3  derjenigen  sei,  welche  Hüfner  (1897)  für 
Wasser  gefunden  hatte.  Noch  viel  langsamer  ist  sie 
nach  Krogh  im  tierischen  Gewebe.  Die  Verhältnis- 
zahlen für  Sauerstoff  bei  20°  sind:  Wasser  0,34,  Gela- 
tine 0,28,  Muskel  0,14,  Bindegewebe  0,1 15,  Chitin0,013. 
Für  Kautschuk  nur  0,077.  —  Setzt  man  die  Diffusions- 
geschwindigkeit des  02  im  Gewebe  bei  20°  als  Ein- 
heit, so  steigt  sie  um  1  Proz.  mit  je  1°  Temperatur- 
erhöhung. R.  E.  Lg. 

Krogh,  A.,  Anzahl  und  Verteilung  der  Kapil- 
laren im  Muskel,  nebst  Berechnungen  des  für  die 
Versorgung  der  Gewebe  nötigen  Sauerstoff  drucks. 
(Journ.  of  Physiol.  52,  409,  1919.) 

Für  die  Lehre  von  den  biologischen  Diffusionen 
ist  die  Krogh'sche  Bestimmung  von  großer  Bedeu- 
tung, wie  weit  der  Sauerstoff  von  den  Kapillaren  aus 
zu  den  Orten  der  chemischen  Umwandlung  durch  die 
Gallerten  der  Gewebe  zu  diffundieren  hat.  Die  Kapil- 
laren sind  so  verteilt,  daß  sie  je  nach  dem  notwendigen 
Stoffwechsel  kleinere  (z.  B.  bei  kleineren  Säugetieren) 
oder  größere  Gebiete  versorgen.  R.  E.  Lg. 

Krogh,  A.,  Die  Sauerstoffversorgung  der  Ge- 
webe und  die  Regulation  des  Kapillarkreislaufs. 

(Journ.  of  Physiol.  52,  457,  1919.) 

In  der  Ruhe  sind  die  meisten  Blutkapillaren  ge- 
schlossen. Bei  02- Gebrauch  während  der  Kontraktur 
öffnen  sich  die  Kapillaren,  so  daß  eine  Diffusion  des 
02  in  die  Gewebskolloide  möglich  wird.  [Hier  sollte 
nun  das  Thema  fortgesetzt  werden:  Uebergreifen  zu 
den  Vorstellungen  von  Unna  über  die  Diffusion  des 
02  innerhalb  der  Zelle  selbst  zum  Zellkern,  sein 
Aktiviertwerden  dort  und  das  Rückdiffundieren  des 
aktivierten  in  das  umgebende  Plasma  usw.  Ref.] 

R.  E.  Lg. 

O sterhout,  W.  J.  V.,  Direkte  und  indirekte 
Bestimmungen  der  Permeabilität.  (Journ.  Gen. 
Physiol.  4,  275,  1922.) 

Am  sichersten  ist  die  elektrische  Leitfähigkeits- 
methode. —  Aus  einer  balanzierten  Lösung  von 
NaN03-fCa(N03)2  dringt  N03  langsam  in  die  Zellen 
von  Nitella  ein,  ohne  sie  zu  schädigen.  Aus  reiner 
Na  N03- Lösung  erfolgt  das  Eindringen  rascher  und 
unter  Schädigung.  R.  E.  Lg. 

Osterhout,  W.  J.  V.,  Permeabilitätsvermin- 
derung und  antagonistische  Wirkungen  von  Gallen- 
salzen.   (Journ.  Gen.  Physiol.  !,  405,  1919.) 

Aus  dem  Einfluß  auf  die  elektrische  Leitfähigkeit 
ergibt  sich,  daß  taurocholsaures  Natrium  die  Permeabili- 
tät bei  Laminaria  vermindert,  und  die  umgekehrte 
Wirkung  des  NaCl  aufzuheben  vermag.     R.  E.  Lg. 

Osterhout,  W.  J.  V.,  Ein  Vergleich  der 
Permeabilität  von  Pflanzen-  und  Tierzellen.  (Journ. 
Gen.  Physiol.  1,  409,  1919.) 
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Froschhaut  und  Laminaria  verhalten  sich  bezüglich 
der  Beeinflußbarkeit  ihrer  Permeabilität  durch  Elektro- 
lyte  sehr  ähnlich.  R.  E.  Lg. 

Osterhout,  W.  J.  V.,  Antagonismus  zwischen 
Alkaloiden  und  Salzen  in  bezug  auf  die  Permeabili- 
tät.   (Journ.  Gen.  Physiol.  1,  515,  1919.) 

Nikotin  und  Koffein  vermindern  (wie  .CaCl2)  die 
Permeabilität  von  Laminaria.  Dadurch  Antagonismus 
zum  NaCl.  R.  E.  Lg.  • 

S t  u  b  e  r ,  B.,  u.  A.  Fu n  c k ,  Untersuchungen  zur 
Lehre  von  der  Blutgerinnung,  IV.  (  Biochem.  Zeitschr. 
126,  142,  1921.) 

Anknüpfend  an  die  Annahme  von  Hekma,  daß 
das  Fibrin  im  Blut  als  Alkalihydrosol  gelöst  ist,  und 
daß  dieses  identisch  mit  dem  Fibrinogen  ist.  —  Fibri- 
nogen folgt  bezüglich  seiner  Fällbarkeit  durch  Elektro- 
lyte  den  Regeln,  welche  Wo.  Pauli  und  seine  Schüler 
für  Albumine  und  Globuline  festgestellt  haben. 

_.   R.  E.  Lg. 


Arbeiten  über  Medizin  und  Pharmakologie. 

Fenn,  W.O.,  Der  Temperaturkoeffizient  der 
Phagozytose.    (Journ.  Gen.  Physiol.  4,  331,  1922.) 

Ueber  30°  steigt  derselbe  (für  Quarz-  und  Kohle- 
teilchen) plötzlich  an.  R.  E.  Lg. 

K  a  r  s  n  e  r ,  H.  T.,  u.  P.  I.  H  a  n  z  1  i  k ,  Haemagglu- 
tination  in  vitro  durch  Mittel,  welche  anaphylak- 
toide Symptome  verursachen.  (Journ.  pharm,  exp. 
Ther.  14,  479,  1920.) 

[In  der  Ringer- Lösung  fehlen  noch  die  Kolloide. 
Aeltere  Literatur,  vgl.  Liesegang,  Koll.- Zeitschr.  10, 
222,  1912.  Neuerdings  haben  Martin  H.Fischer, 
Bayliss,  Kestner  u.  a.  einen  Zusatz  von  Gummi- 
arabikum empfohlen.] 

In  vitro  wird  Agglutination  der  Erythrozyten  von 
Mensch,  Katze,  Meerschweinchen  bedingt  durch  fol- 
gende minimale  Konzentrationen  :  Gummiarabikum 
1  Proz.,  Stärke  0,5  Proz.,  Althee  0,08  Proz.,  Gelatine 
0,05  Proz.,  Ochsenserum,  Kollargol  < 0,005  Proz., 
Agar  0,001  Proz.  Auch  Traganth  ist  wirksam.  Un- 
wirksam erwiesen  sich  11  Proz.  Serum  von  Mensch, 
Hund,  Pferd,  Kaninchen,  1  Proz.  Dextrin,  1  Proz. 
Wi tte -Pepton,  0,5  Proz.  Koagulen.  Hämolyse  ließ 
sich  herbeiführen  durch  Gummiarabikum,  Koagulen, 
Kollargol,  Gelatine,  Hundeserum. 

Es  wird  ausdrücklich  betont,  daß  nicht  unbedingt 
der  Hämagglutination  in  vitro  eine  Thrombenbildung 
in  vivo  parallel  laufen  müsse.  R.  E.  Lg. 

Kritschewsky,  J.  L.,  Zur  Frage  der  Giftig- 
keit wässeriger  Extrakte  aus  den  Tierorganen 
und  ihre  Neutralisierung  durch  das  Serum.  (Biochem. 
Zeitschr.  126,  1,  1921.) 

Vermutung,  daß  der  Schock  und  Tod  nach  Injek- 
tionen von  Organextrakten  bedingt  ist  durch  Verän- 
derung des  Dispersitätsgrades  von  Organismuskolloiden. 

R.  E.  Lg. 

K  rit  sc  h  e  wsky,  J.  L.,  Ueber  die  Wirkung  des 
Salvarsans  auf  das  Serum  von  Tieren  und  auf 
die  Formelemente  des  Blutes  in  vitro.  (Biochem. 
Zeitschr.  126,  11,  1921.) 

Die  Symptome,  welche  den  Tod  bei  Salvarsanzu- 
fuhr  begleiten,  gleichen  vielfach  dem  anaphylaktischen 
Schock,  wie  er  auch  nach  intravenösen  Gaben  von 
kolloider  Si  0._>,  Fe(OH)3,  Nukleinsäure  (Dörr  und 
Mol  do  van)  auftreten  kann.  „In  beiden  Fällen  ist 
der  Schock  durch  Veränderungen  des  Dispersitätsgrades 
von  Organismuskolloiden  hervorgerufen.  Der  Unter- 
schied besteht  nur  carin,  daß  die  wirksamen  Stoffe 


bei  der  echten  Anaphylaxie  im  Organismus  durch 
Immunisierung  umgearbeitet  werden;  in  Doerr's  Ex- 
perimenten werden  diese  Stoffe  jedoch  in  fertigem 
Zustand  den  Tieren  beigebracht." 

Salvarsan  besitzt  in  alkalischer  und  saurer  Lösung 
eine  ausgeprägte  Fähigkeit,  den  Dispersionsgrad  von 
Kolloiden  zu  vermindern.  Sehr  kleine  Mengen  be- 
wirken eine  .Präzipitation  des  Serums  und  Aggluti- 
nation roter  Blutkörperchen.  R.  E.  Lg. 

S  i  e  b  u  r  g ,  E.,  u.  F.  Bachmann,  Ueber  die  Be- 
einflussung der  physiologischen  Aktivität  und  des 
Schaumvermögens  einiger  Saponïnsubstanzen 
durch  die  Behandlung  mit  Alkali  oder  Brom. 
(Biochem.  Zeitschr.  126,  130,  1921.) 

Schaumvermögen  und  physiologische  Aktivität 
gehen  nicht  parallel.  Zyklamin-  und  Guajak-Saponin- 
lösungen  gleicher  Konzentration  haben  bekanntlich  fast 
gleiches  Schaumvermögen,  unterscheiden  sich  physiolo- 
gisch aber  grundsätzlich.  Daß  zwischen  der  Wirkung  der 
Saponine  auf  die  Oberflächenspannung  in  wässerigen 
Medien  und  ihrer  hämolytischen  Wirkung  keinerlei 
Beziehungen  bestehen,  haben  H.  E.  Woodward  und 
C.  L.  Alsberg  (Journ.  pharm,  exp.  Ther.  8,  109,  1917; 
16,  237,  1920)  gezeigt.  —  Baryumhydrat-  oder  Brom- 
behandlung kann  das  Schaumvermögen  unbeeinflußt 
lassen,  die  Saponine  aber  bezüglich  ihrer  physiolo- 
gischen Wirkung  inaktivieren.  R.  E.  Lg. 

U  n  n  a ,  P.  G.,  Zur  feineren  Anatomie  der  Haut,  IV. 
Wasserverdunstung  und  Sauerstoffwechsel  der 
Haut.  Reduktions-  und  Sauerstofforte  der  Ober- 
haut.   (Berlin,  klin.  Wochenschr.  1921,  571.) 

Die  Hornschicht  ist  dazu  da,  den  Körper  von  der 
Außenwelt  abzuschließen.  Der  Mediziner  muß  in  ge- 
wissen Fällen  versuchen,  sie  permeabel  zu  machen. 
Hier  setzt  Unna's  Verdauungsmethode  ein.  —  Unna 
weist  auf  seine  viel  zu  wenig  beachtete  Arbeit  (1890) 
über  die  insensible  Perspiration  der  Haut  hin.  Ein 
Fettaufstrich  auf  der  Haut  verhindert  die  Wasserver- 
dunstung. Alle  Puder  und  eintrocknenden  Firnisse 
begünstigen  sie.  Sehr  eigenartig  ist  die  Begünstigung 
durch  Zinkleim  oder  Kollodium.  Verhindert  man  den 
Wasserverlust  durch  Ueberschichten  mit  Guttapercha 
oder  Kautschuk,  so  wandelt  sich  die  Hornschicht  in 
eine  feuchte,  abnorm  durchlässige  Membran  um. 

R.  E.  Lg. 

W  e  b  e  r ,  F.,  Zentrifugierungsversuche  mit  äthe- 
risierten Spirogyren.   (Biochem.  Zeitschr,  126,  21, 

1921.) 

Schwache  Aetherkonzentrationen  setzen  die  Plasma- 
viskosität herab.  Stärkere,  welche  in  den  Bereich  der 
eigentlichen  Narkosezone  fallen,  erhöhen  dieselbe  in 
reversibler  Weise.  Diese  Befunde  an  Spirogyra 
stimmen  überein  mit  denjenigen  von  Heilbronn 
(1914)  an  Keimlingen  höherer  Pflanzen  und  von  Heil- 
b  run  n(1920j  an  Seeigeleiern.  Die  Frage,  ob  der  Zustand 
des  Plasmas,  bei  welchem  eine  Herabsetzung  der 
Plasmaviskosität  erfolgt,  dem  Erregungs-  oder  dem 
Lähmungsstadium  der  Narkose  entspricht,  muß  für 
Spirogyra  verschieden  beantwortet  werden,  je  nach  der 
Zellfunktion,  die  als  Maß  des  Narkosegrades  verwendet 
wird.  Für  die  Funktion  der  Protoplasmaströmung 
scheint  es  sich  dabei  um  das  Erregungs-,  für  die  Zell- 
teilung um  das  Lähmungsstadium  zu  handeln. 

[Diese  Wirkung ;auf  das  Plasma,  welche  Perme- 
abilitätsänderungen derZellmembran  nicht  ausschließt, 
setzt  sich  vielleicht  zusammen  aus  einer  Viskositäts- 
verminderung der  Lipoidkomponente  und  einer  Vis- 
kositätssteigerung der  Proteinkomponente.  Ref.] 

R.  E.  Lg. 
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Arbeiten  technischen  Inhalts. 

f)  Gerberei. 

Seymour-Jones,  F.  L,  Die  chemischen  Bau- 
steine der  Haut.  (Journ.  Ind.  Engin.  Chem.  14,  130, 
1922.) 

Der  isoelektrische  Punkt  von  Gelatine  ist  bei 
M.  H.  Fischer  pH  4,5,  D.  Jordan-Lloyd  4,6, 
L.  Michaelis  u.  J.  Loeb  4,7.  Für  das  Kollagen  des 
Hautpulvers  wurde  4,8  gefunden.  Ist  die  pu  höher 
als  4,7,  so  funktioniert  Gelatine  als  Säure;  darunter 
als  Base.  Unter  4,7  verbindet  sich  Gelatine  nicht  mit 
dem  Silber  des  AgN03;  darüber  wohl.  Verfasser 
versucht  in  nicht  ganz  klarer  Weise  diesen  Satz  von 
J.  Loeb  auf  die  Technik  der  Desinfektion  der  rohen 
Haut  mit  HgCl-_>  und  Ameisensäure  zu  übertragen. 
Man  müsse  vor  der  Kälkung  oder  anderer  Alkali- 
behandlung das  Hg  auswaschen.  [Bei  Nichtaus- 
waschung  könnte  das  „Hg- Kollagenat"  zwar  durch 
das  Alkali  zerstört  werden.  Aber  das  Hg  würde  in 
eine  nicht  diffusible  Form  übergeführt.  Man  braucht 
also  nicht  das  Hg -Kollagenat  für  die  entstehenden 
schwarzen  Flecke  verantwortlich  zu  machen.  Ref.] 

Kollagen  wird  vielfach  als  das  Anhydrid  der 
Gelatine  aufgefaßt,  besonders  da  Gelatine  beim  trock- 
nen Erhitzen  über  100°  unlöslich  in  warmem  Wasser 
wird.  Da  man  aber  aus  letzterem  keine  normale 
Gelatine  wieder  erhält  (Procter),  ist  die  Rück- 
bildung in  Kollagen  unwahrscheinlich.  Haut  verliert 
schon  bei  60°  die  Quellbarkeit.  Kollagen  enthält  im 
Gegensatz  zur  Gelatine  Tyrosin  und  Phenylalanin. 
Wie  die  Gelatine,  bildet  auch  das  Kollagen  je  nach 
der  pH  verschiedene  Salze,  was  für  die  Theorie  der 
Gerbung  von  Bedeutung  ist.  So  wären  möglich  : 
Kollagentannate,  Kollagenchromate,  Chromkollagenate. 
Aber  mit  einer  einzigen  Deutung  kommt  man  hier 
meist  nicht  aus.  —  Wichtige  Hautbestandteile  sind 
außerdem  das  Elastin,  Keratin,  Muzin  und  Fett. 

R.  E.  Lg. 

Thomas,  A.  W.,  u.  St.  B.  For  s  ter,  Einfluß  von 
Chlornatrium,  Natriumsulfat  und  Zucker  auf  die 
Verbindung  des  Chromi-Ions  mit  Hautsubstanz. 
(Journ.  Ind.  Engin.  Chem.  14,  132,  1922.) 

Die  hemmende  Wirkung  der  Neutralsalze  auf  die 
Chromgerbung  ist  wahrscheinlich  zurückzuführen  auf 
die  Bildung  von  Additionsverbindungen.  Hydratation 
tritt  als  zweiter  Faktor  hinzu.  R.  E.  Lg. 

Wilson,  J.  A.,  u.  E.  J.  Kern,  Einfluß  eines 
Wechsels  des  Säuregehalts  auf  die  Diffusions- 
geschwindigkeit von  Gerbflüssigkeit  in  Gelatine- 
gallerte.   (Journ.  Ind.  Engin.  Chem.  14,  45,  1922.) 

Thomas  (Journ.  Amer.  Leather  Chem.  Ass.  15, 
593,  1920)  hatte  gezeigt,  daß  diese  gewöhnlich  mit 
dem  Gehalt  an  Nichtgerbstoffen  ansteigt.  Aehnliches 
wurde  bei  Versuchen  mit  Kuhhaut  gefunden.  Man 
sucht  hier  eine  Deutung:  Sowohl  die  Gerbstoffe  wie 
gewisse  Nichtgerbstoffe  bilden  Verbindungen  mit 
Hautbestandteilen.  Diejenigen  der  Gerbstoffe  sind 
sehr  stabil.  Die  andern  dagegen  nicht.  Die  Nicht- 
gerbstoffe von  kleinerem  Molekül  dringen  rascher 
vor.  Kommt  der  Gerbstoff  nach,  so  findet  er  die  Haut- 
substanz schon  chemisch  besetzt.  Ohne  dies  wäre  er 
schon  gleich  anfangs  abgefangen  worden.  [Weshalb 
wirft  er  aber  nicht  den  Nichtgerbstoff  aus  dieser  Bin- 
dung heraus  und  nimmt  sie  selber  ein?    Eine  Ad- 


sorptionstheorie würde  es  leichter  haben.  Denn  die 
Adsorptionsverdrängung  gelingt  nicht  immer.  Ref.] 
Sowohl  die  Diffusion  der  Gerbstoffe  wie  der  sie 
begleitenden  Nichtgerbstoffe  in  Gelatinegallerte  und 
Haut  steigt  mit  steigender  Wasserstoffionenkonzen- 
tration. Bei  Gambier  liegt  das  Maximum  bei  pH  6,0. 

R.  E.  Lg. 

g)  Kaaischukchemie. 

Venable,  Ch.  S.,  u.  T.  Fu wa ,  Die' Löslichkeit 
von  Gasen  in  Kautschuk  und  der  Einfluß  dieser 
Lösungen  auf  die  Durchlässigkeit.  (Journ.  Ind. 
Engin.  Chem.  14,  139,  1922.) 

Es  handelt  sich  in  den  meisten  Fällen  um  wirk- 
liche Lösung,  und  nicht  um  Adsorption.    R.  E.  Lg. 

h)  Leim,  Gelatine,  Stärke,  Klebemittel. 

Neuberg,  C.,u.  H.Ohle,  Ueber einen  Schwefel- 
gehalt des  Agars.  (Biochem.  Zeitschr.  125,311,  1921.) 

Agar  enthält  etwas  S  in  Form  von  Aetherschwefel- 
säure.  R.  E.  Lg. 

Porst,  C.  E.  G.,  u.  M.  Mo  skowitz,  Vergleich 
der  verschiedenen  Maisstärkeprodukte  mit  dem 
Bingham- Greene -Plastometer.  (Journ.  Ind.  En^in. 
Chem.  14,  49,  1922.) 

Empfehlung  dieser  Art  der  Viskosimetrie  neben 
der  chemischen  Analyse.  Es  sind  allerdings  noch 
Aufklärungen  nötig  über  den  Einfluß  der  Temperatur, 
welcher  der  Kleister  ausgesetzt  war,  und  über  den 
Einfluß  verschiedener  Zusätze.  R.  E.  Lg. 

I)  Brauerei-  und  Gärungsgewerbe. 

Neuberg,  C,  u.  M.  Sandberg.  Ueber  Simu- 
latoren der    alkoholischen  Zuckerspaltung,  IX. 

(Biochem.  Zeitschr.  126,  153,  1921.) 

Einen  fördernden  Einfluß  von  Kohle  auf  den 
Zuckerumsatz  durch  lebende  Hefe  hatte N.  L.  Söhngen 
(1913)  festgestellt.  (Vgl.  auch  Wo.  Ostwald,  Bio- 
chem. Zeitschr.  100,  279,  1919;  E.  Abderhalden, 
Ferment- Forsch.  5,  89,  1921.)  Das  gleiche  zeigt  sich 
hier  bei  zellfreien  Hefesäften.  Bezüglich  der  Erklä- 
rung wird  zur  Vorsicht  gemahnt.  Die  Kohlearten 
enthalten  organische  Bestandteile  unbekannter  Form, 
ferner  Metallverbindungen,  z.  B.  Fe.  Letzteres  könnte 
an  sich  aktivieren  (C.  Neuberg  u.  M.  Sandberg, 
Biochem.  Zeitschr.  109,  290,  1920)  oder  sekundäre 
Oxydationen  (O.  War  bürg)  zu  Karbonylkörper,  also 
Gärungsstimulanten,  auslösen.  R.  E.  Lg. 

tri)  Nahrungsmittelchemie  und  pharmazeutische  Präparate. 

Fränkel ,  S.,  u.  A.  Scharf,  Ueber  Vitamine,  IV. 
Versuche    über   die  Adsorption    der  Vitamine. 

(Biochem.  Zeitschr.  126,  265,  1922.) 

Mit  Fullererde  geschüttelte  Vitamine  verlieren 
ihre  Wirksamkeit.  (  S  e  i  d  e  1 1 ,  U.  S.  Publ.  Health.  Rep. 
31,  364.)  Enzyme  werden  von  verschiedenen  Tonen  ver- 
schieden adsorbiert,  und  zwar  solche  saurer  Natur  von  Alu- 
miniumhydroxyd, solche  basischer  Natur  von  sauren 
Tonen,  z.  B.  Fullererde  oder  Kaolin.  (Michaelis  u. 
Ehrenreich,  Biochem.  Zeitschr.  10,  283.)  —  Ein  hier 
untersuchtes  basisches  Vitamin  wurde  durch  Fullererde 
erheblich,  durch  Kasein  vollständig  adsorbiert.  Alu- 
miniumhydroxyd war  unwirksam.  R.  E.  Lg. 
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Bücherbesprechungen. 

Anorganische  Chemie.  Ein  Lehrbuch  zum  Weiter- 
studium und  zum  Handgebrauch  von  Dr.  Fritz 
Ephraim,  Professor  an  der  Universität  Bern.  V  und 
727  Seiten.  Mit  53  Abbildungen  u.  3  Tafeln.  (  Dresden 
und  Leipzig,  Verlag  von  Theodor  Steinkopff  1922.) 
Preis  M.  180,—,  geb.  M.  200,—. 

Ein  ausgezeichnetes  Werk!  Sein  Erscheinen  kann 
nur  mit  besonderer  Genugtuung  begrüßt  werden.  Ver- 
fasser setzt  bei  dem  Leser  die  ersten  Kenntnisse  che- 
mischer Tatsachen  als  bekannt  voraus  und  vermag  so 
ein  wesentlich  größeres  Material  zu  bringen,  als  dies 
älteren  Lehrbüchern  möglich  war.  Das  Buch,  lebendig 
und  frisch  geschrieben,  übermittelt  eine  große  Menge 
wertvollster,  auch  der  neuesten  Erkenntnisse.  Und 
die  neuartige  Anordnung  des  Stoffes,  vor  allem  die 
gemeinsame  Behandlung  zusammengehöriger  Verbin- 
dungen, gestattet  Zusammenfassungen  undUeberblicke, 
wie  sie  sonst  in  keinem  Lehrbuche  der  anorganischen 
Chemie  zu  finden  sind.  Naturgemäß  liegt  eine  aus- 
führliche Darlegung  der  Kolloidchemie  außerhalb  des 
Rahmens  dieses  Buchs,  aber  das,  was  der  Verfasser 
auf  jenem  Gebiete  bringt,  ist  geschickt  und  gut  zu- 
sammengestellt und  entspricht  durchaus  den  modernen 
Auffassungen.  Ich  bin  überzeugt,  daß  das  in  jeder 
Beziehung  wirklich  hervorragende  und  vom  Verlage 
auch  trefflich  ausgestattete  Buch  für  die  älteren  Stu- 
dierenden und  nicht  minder  auch  für  die  in  der  Praxis 
stehenden  Fachgenossen  von  allergrößtem  Werte  sein 
wird,  und  kann  im  Interesse  unserer  Wissenschaft  nur 
hoffen  und  wünschen,  daß  es  die  weiteste  Verbreitung 
findet.  A.  Gutbier. 

Technische  Anstrich-,  Imprägnier-  und  Isolier- 
mittel und  deren  Verwendung  in  der  Industrie 
und  den  Gewerben.  Von  Prof.  M.  Bottier.  216  S. 
(Verlagsbuchhandlung  Würzburg  1921.) 

Gut,  jenem  Leserkreis  ist  die  einfache  Rezeptform 
wohl  viel  lieber,  und  man  vermißt  nicht,  wie  wir, 
eine  Motivierung,  weshalb  dieser  oder  jener  Stoff  in 
das  Rezept  aufgenommen  ist.  Aber  wenn  dann  wenig- 
stens dabei  stände,  welche  praktischen  Erfolge  damit 
erzielt  worden  sind!  Das  fehlt  bei  Bottier  auch. 
Sonst  unterscheidet  er  sich  allerdings  vorteilhaft  vor 
vielen  derartigen  Autoren  dadurch,  daß  er  jedesmal  als 
Einleitung  zu  den  Kapiteln  über  Holzimprägnierungen, 
über  Wasserdichtmachen  von  Geweben,  über  Isolations- 
massen usw.  die  Grundprinzipien  zusammenfassend 
behandelt.  —  Welches  dieser  Gebiete  hätte  keine 
kolloidchemische  Grundlage?  Bottier  erwähnt  aber 
das  Wort  Kolloidchemie  nicht.  Zu  lernen  ist  jedoch 
allerlei  daraus.  R.  E.  Lg. 

Ueber  die  Verbreitung  des  Aluminiums  in  der 
Natur  und  seine  Bedeutung  beim  Bau-  und  Be- 
triebsstoffwechsel der  Pflanzen.  Von  Prof.  Dr. 
JuliusStoklasa.  500  Seiten  mit  28  Textabbildungen. 
(Gustav  Fischer,  Jena  1922.)    Preis  M.  80,— . 

Mineralogie  und  Biologie  verschmelzen  hier  im 
Zeichen  der  Chemie,  besonders  der  Kolloidchemie  zu 
einer  Einheit.  Und  dennoch  ist  es  bei  dieser  Viel- 
seitigkeit ein  Beschränken  auf  Eines:  Die  Bedeutung 
des  Aluminiums  im  Boden  und  in  den  Lebewesen. 
Scheinbar  ein  kleines.  Und  doch  war  es  einer  jahr- 
zehntelangen Arbeit  wert. 

Im  bodenkundlichen  Teil  wird  geschildert,  wie 
zunächst  rein  physikalisch  durch  den  Frost  der  Dis- 
persitätsgrad des  ursprünglich  zusammenhängenden 


Gesteinmaterials  derartig  erhöht  wird,  daß  die  Atmo- 
sphärilien (teilweise  unter  Mitwirkung  von  Mikro- 
organismen) eine  weitgehende  chemische  Verwitterung 
herbeizuführen  vermögen.  Ein  Teil  der  Stoffe  bleibt 
dabei  in  Gelform  zurück.  Die  positiv  geladenen  Sole 
des  Al(OH)3  und  Fe(OH)3  vermögen  unter  gewissen 
Bedingungen  die  negativ  geladenen  Sole  der  Si02 
und  der  „Aluminiumkieselsäure"  (Ton)  auszuflocken. 
Stoklasa  versucht,  hierauf  eine  rein  kolloidchemische 
Theorie  der  Austauschzeolithe  des  Bodens  aufzubauen. 
Nicht  alle  Forscher  werden  mit  ihm  in  dieser  Hinsicht 
übereinstimmen  ;  auch  mit  seiner  Lößtheorie  nicht. 
Humus  kann  im  Solzustand  teilweise  als  Schutzkolloid, 
aber  auch  flockend  wirken.  —  Sehr  viel  Kolloid- 
chemisches enthalten  die  Kapitel  über  den  Einfluß 
des  AI  auf  die  Entwicklung  der  Pflanzen,  seine  Re- 
sorption durch  die  Wurzeln,  seine  Bedeutung  für  den 
Aufbau  der  Pflanzenzellmembran.  Darüber  wurde 
schon  manches  in  der  „Kolloid-Zeitschrift"  auf  Grund 
von  Einzelveröffentlichungen  referiert.       R.  E.  Lg. 

Raumerfüllung  und  Ionenbeweglichkeit.  Von 

Prof.  Dr.  Richard  Lorenz.  288  Seiten  mit  17  Ab- 
bildungen und  1  Tafel.  (Leopold  Voß,  Leipzig  1922.) 
Preis  M.  105,—. 

Lorenz  betont  mit  Recht  mit  seinen  ersten 
Worten,  daß  seine  Untersuchungen  über  die  Beziehung 
von  Raumerfüllung  zu  Ionenbeweglichkeit  die  Auf- 
merksamkeit der  Fachgenossen  in  steigendem  Maße 
erregt  haben.  Der  von  ihm  nun  hauptsächlich  er- 
strebte Anschluß  des  Gebietes  an  die  Elektronik  ent- 
zieht sich  einer  Besprechung  in  der  „Kolloid -Zeit- 
schrift". Um  so  wichtiger  ist  die  andere  Seite  des 
Gebiets,  welche  der  Gegenseite,  d.  h.  dem  Gröberen 
zugewandt  ist:  Einstein  hatte  1905,  1908  die  Formel 
von  Stokes  auf  die  Teilchen  einer  kolloiden  Lösung 
angewandt.  Lorenz  versuchte  daraufhin,  den  von 
Einstein  gewagten  Schritt  um  ein  weiteres  heraus- 
zutun und  die  Formel  von  Stokes  im  Sinne  von 
Einstein  auf  die  Bewegung  der  Moleküle  und  Ionen 
anzuwenden,  nachdem  Einstein  selber  aus  dem 
Diffusionskoeffizienten  die  Größe  der  Zuckermoleküle 
geschätzt  hatte.  Die  Schätzungen  ergaben  „in  großen 
Zügen"  „die  Größenordnung"  der  molekularen  Dimen- 
sionen. Die  bei  den  Kolloiden  mögliche  Kritik  durch 
Auszählung  der  Teilchen  war  jedoch  hier  nicht  mög- 
lich. Lorenz  schildert,  wie  ihm  1916  der  neue  Ge- 
danke kam,  die  Ionenbeweglichkeit  mittelst  der  Stokes- 
Einstein -Theorie  in  Zusammenhang  zu  bringen  mit 
der  Raumerfüllung  der  Materie,  wie  sie  durch  die 
Zustandsgieichungen  nicht  idealer  Gase  und  durch 
das  Theorem  der  übereinstimmenden  Zustände  ge- 
geben ist.  Daraus  folgten  die  Versuche  einer  Voraus- 
berechnung von  Ionenbeweglichkeiten  lediglich  aus 
gaskinetischen  und  thermodynamischen  Größen.  Die 
Stokes- Ein  st  ein -Theorie  erwies  sich  als  anwendbar 
(bei  einwertigen  organischen  Kationen)  bis  zu  Teil- 
chen vom  Durchmesser  von  etwa  3.10-8  Cm.  Bei 
noch  kleineren,  stärker  geladenen  Ionen  war,  wie  dies 
Born  und  Lorenz  1920  fanden,  von  der  hydrodyna- 
mischen (Stokes-)Wanderung  der  Ionen  eine  elektro- 
dynamische Wanderung  zu  unterscheiden.  Frucht 
dieser  Ergänzung  der  Stokes  -  Formel  war  u.  a.  die 
Aufklärung  der  Umkehrung  der  Reihenfolge  der  Ionen- 
beweglichkeit bei  den  Alkalimetallionen. 

Lorenz  hat  alles,  was  er  von  diesem  weiten 
Gebiet  weiß,  das  einerseits  an  die  Kolloide,  ander- 
seits an  die  Elektronendynamik  angrenzt,  zusammen- 
getragen.   Da  er  viel  auf  der  kolloiden  Grenze  ver- 


415 


weilt,  da  es  sich  ferner  um  einen  Ausbau  des  Stokes- 
Einstein -Gesetzes  handelt,  wird  auch  der  Kolloid- 
chemiker das  wertvolle  Buch  mit  großem  Nutzen  zur 
Hand  nehmen.  R.  E.  Lg. 

Leitfaden  der  normalen  und  pathologischen 
Histologie  der  Zähne.  Von  H.  Scher  bei  und  W. 
Schoenlank.  72  S.  mit  92  Abbild.  (Berlin  1922, 
Verlag  Hermann  Meußner.)    Preis  geb.  M.  112.— 

In  der  Zahnheilkunde  ist  die  Kolloidchemie  im 
Laufe  des  letzten  Jahres  geradezu  Mode  geworden. 
In  der  Lehre  von  der  Histogenèse  spielt  sie  eine  Rolle, 
der  Möglichkeit  einer  Diffusion  von  Medikamenten 
durch  die  Zahnsubstanzen  wird  eine  steigende  Beach- 
tung geschenkt  usw.  Durch  manche  derartige  Hin- 
weise verdient  auch  dieser  ausgezeichnete  Leitfaden 
eine  Ankündigung  in  der  „Kolloid-Zeitschrift".  S.  14 
schließen  sich  die  Verf.  der  kolloidchemischen  Ossi- 
fikationstheorie  von  Pauli  und  Samec  an.  S.  15  wird 
das  Herausdrängen  der  Gelatine  aus  Kalziumphosphat- 
membranen, welche  in  Gallerten  entstanden,  mit  den 
Verhältnissen  beim  Schmelz  verglichen.  S.  20  und  22 
wird  die  schichtweise  Verkalkung,  welche  die  Ret- 
zius'schen  Parallelstreifen  bedingt,  zurückgeführtauf 
periodische  Fällung  im  gallertigen  Medium.  Usw.  — 
Das  Buch  ist  klar  und  übersichtlich  geschrieben.  Die 
Mikrophotographien  sind  vorzüglich.   R.  E.  Liesegang. 


Patentbesprechungen 

aus  dem  Gebiete  der  angewandten  Kolloid -Chemie 

(  Die  ersten  Daten  geben  die  Patentanmeldung,  die  eingeklammerten 
Daten  die  Patentschriftausgabe  an.) 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Dispersoiden 
aus  festen  Kolloidmassen  und  von  Gegenständen 
aller  Art  aus  diesen.  Nr.  337429.  30.  8.  1918. 
Plauson's  Forschungsinstitut  G.  m.  b.  H.,  Hamburg 
(30.  5.  1921).  —  Man  kennt  mehrere  Verfahren,  um 
aus  festen  Kolloiden  (Gelform),  z.  B.  Leim,  Gelatine. 
Tragant,  Stärke,  Dextrin  usw.,  oder  aus  Eiweißarten, 
wie  Kasein,  Albumin,  Hefe,  oder  aus  Zelluloseestern 
fein  verteilte  Pulver  herzustellen.  Man  stellt  zunächst 
eine  Lösung  des  Kolloids  her  und  zerstäubt  diese  in 
eine  Flüssigkeit,  welche  das  Kolloid  nicht  löst.  Es 
sind  also  stets  zwei  Flüssigkeiten  nötig,  ein  Lösungs- 
und ein  Dispersionsmittel.  Nach  vorliegendem  Ver- 
fahren werden  die  festen  Kolloidmassen  in  einer 
größeren  Menge  des  Dispersionsmittels,  welches  das 
Kolloid  nicht  löst,  durch  Behandeln  in  Schlag-,  Kreuz-, 
Stift-  oder  ähnlichen  Mühlen  mit  oder  ohne  Schutz- 
kolloide bei  einer  60°  nicht  übersteigenden  Hitze 
dispergiert.  Man  entfernt  das  Dispersionsmittel  und 
trocknet  das  Produkt  im  Vakuum  unter  Rühren  oder 
Durchblasen  von  Luft  oder  neutralen  Gasen  zu  staub- 
feinem Pulver  ein.  Die  wasserlöslichen  Kolloide  wer- 
den durch  Zusatz  von  Formaldehyd  oder  dergl.,  von 
Alaunen,  Tannin,  Chromaten  und  ähnlichen  Stoffen 
wasserunlöslich  gemacht.  Die  erhaltenen  Organosole 
können  vor  dem  Abdestillieren  des  Dispersionsmittels 
mit  einem  beliebigen  Füllstoff  gemischt,  getrocknet 
und  zur  Herstellung  von  Artikeln  verwendet  werden. 

Verfahren,  um  Oele  wasserlöslich  und  mit 
Wasser  emulgierbar  zu  machen.  Nr.  342149.  18.6. 
1919.  Alwin  Loewenthal,  Charlottenburg  (13. 10.  1921). 
—  Als  oxydierende  Säure  benutzt  man  Schwefelsäure- 
anhydrid und  behandelt  damit  das  Oel  solange,  bis 
die  über  dem  sich  bildenden  Säureteer  befindliche 


Oclschicht  die  gewünschte  Eigenschaft  erlangt  hat. 
Beispiel:  2000  kg  Mineralöl,  Fraktion  180  bis  280° 
werden  auf  etwa  50°  erwärmt  und  dann  etwa  eine 
Stunde  lang  200  kg  Schwefelsäuredämpfe  eingeleitet. 
Die  Temperatur  darf  nicht  über  120°  steigen.  Es 
bilden  sich  nach  dem  Absetzen  zwei  Schichten,  be- 
stehend aus  rosafarbigem  Oel  und  Säureteer.  Man 
befreit  das  Oel  mittelst  Durchblasen  von  Luft  vom 
Schwefeldioxyd;  es  zeigt  dann  die  Eigenschaft,  mit 
Wasser  haltbare  Emulsionen  zu  bilden. 

Verfahren  zur  Herstellung  getrübter  oder  un- 
durchsichtiger Kolloidhäutchen  für  Filtrations- 
zwecke. Nr.  342792.  4.11.1917.  E.  de  Haën,  Chem. 
Fabr.  „List"  G.  m.  b.  H.,  Seelze  b.  Hannover  (24.  10. 
1921).  —  Glasharte  Schichten  und  Filme  aus  Viskose, 
Gelatine  und  anderen  Kolloiden  finden  in  der  Technik 
vielfache  Verwendung;  sie  besitzen  amikroskopischen 
Feinbau  mit  so  engen  Poren,  daß  sie  als  Filter  nicht 
in  Betracht  kommen.  Man  hat  nun  erkannt,  daß  je 
getrübter  ein  Film  ist,  desto  geeigneter  ist  er  für 
Filtrationszwecke.  Um  für  Filtrationszwecke  geeig- 
nete durchlässige  Schichten  zu  gewinnen,  werden 
wässerige  Lösungen  tierischer  und  pflanzlicher  wasser- 
löslicher Kolloide,  z.  B.  Kupferoxydammoniakzellulose, 
Viskose,  Gelatine  u.  dgl.  auf  beliebigen  Trägern  an- 
gebracht und  mit  flüssigen  oder  dampfförmigen  Ko- 
agulations-  oder  Zersetzungsmitteln,  wie  Säuren,  sauren 
Salzlösungen,  Alkohol  u.  dgl.  oder  durch  Gemische 
derselben  behandelt.  Man  kann  die  Veränderung  der 
Porengröße  der  Filter  durch  Abstufung  der  Zusammen- 
setzung der  Kolloidlösungen  oder  der  Gerinnungsmittel 
regeln.  Um  dichtere  Filter  herzustellen,  nimmt  man 
eine  höhere,  für  durchlässigere  Filter  eine  niedere  Kon- 
zentration der  Mittel.  Beispiel  :  Viskose  mit  8,8  Proz. 
Zellulosegehalt  und  10,6  Proz.  titrierbarem  Alkali 
wurde  auf  einer  Spiegelglasplatte  von  16  cm  Durch- 
messer in  dünner  Schicht  ausgebreitet,  in  den  Dampf- 
raum von  absolutem  Alkohol  gebracht  und  nach  Bil- 
dung der  Filterstruktur  in  verdünnter  Schwefelsäure 
fixiert. 

Verfahren,  die  Empfindlichkeit  von  Halogen- 
silberemulsionen herabzusetzen.  Nr.346851.  26.10. 
1920.  Farbenfabriken  vorm.  Frdr.  Bayer  &  Co.,  Lever- 
kusen b.  Köln  a.  Rh.  (7.  1.  1922).  —  Es  wurde  ge- 
funden, daß  die  Empfindlichkeit  einer  Halogensilber- 
emulsion sehr  erheblich  herabgesetzt  werden  kann, 
wenn  der  Emulsion  feinverteilter  Schwefel  oder  andere 
Elemente  der  Schwefelgruppe  zugesetzt  werden. 
Schwefel  ist  ein  fast  wasserunlöslicher  Stoff,  sein  Zu- 
satz bedingt  keine  Schleierbildung,  er  beseitigt  im 
Gegenteil  vorhandenen  Schleier.  Selen  und  Tellur 
haben  gleiche  Wirkung.  Der  Schwefel  kann  ange- 
wendet werden  in  folgenden  Formen:  fest  als  Schwefel- 
blumen, die  einer  fertigen  Emulsion  zugesetzt  werden. 
Als  Emulsion,  erhalten  durch  Einrühren  von  Schwefel- 
blumen in  ein  Gemisch  aus  Monopolbrillantöl  und 
Tetrachlorkohlenstoff.  Als  Lösung  und  als  kolloide 
Lösung. 

Verfahren  zur  Herstellung  wasserlöslicher  und 
mit  Wasser  emulgierbarer  Stoffe  durch  Behandeln 
von  Teer  oder  Pech  mit  alkalischen  Stoffen.  Nr.  349853. 
10.  7.  1919.  Dr.  M.  Melamid  und  L.  Grötzingen  Frei- 
burg i.  Br.  (9.  3.  1922).  —  Bekanntlich  lassen  sich 
durch  Verseifung  von  Fettsäuren,  auch  unter  Zugrunde- 
legung von  sulfurierten  Oelen,  Salze  herstellen,  die 
in  Mineralölen  kolloid  löslich  sind.  Diese  kolloiden 
Lösungen  sind  in  Wasser  mehr  oder  weniger  klar 
löslich  oder  bilden  damit  milchartige  Emulsionen. 
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Nach  der  Erfindung  kann  man  Stoffe,  welche  mit 
Wasser  gut  emulgieren,  herstellen,  wenn  die  aus  ver- 
schiedenen Teerarten  isolierbaren,  hochsiedenden  festen 
bis  halbfesten  harzartigen  Körper  von  saurem  Cha- 
rakter mit  basischen  Stoffen  neutralisiert  und  in  den 
Teerölen  kolloid  verteilt  werden.  Die  Lösungen  und 
Mischungen  der  Salze  sind  besonders  beständig  emul- 
gierbar.  Nach  dem  Patentanspruch  kennzeichnet  sich 
das  Verfahren  dadurch,  daß  Teer  bzw.  Teerfraktionen 
oder  Pech  mit  Alkalien  behandelt,  der  alkalische  Aus- 
zug nach  Abspaltung  des  Alkalis  im  Vakuum  destil- 
liert, die  über  etwa  270°  C  siedenden  Anteile  für  sich 
aufgefangen,  dann  wieder  mit  Alkali  behandelt  und 
schließlich  in  Teer-  oder  Mineralölen  aufgelöst  bzw. 
damit  emulgiert  werden. 

Verfahren  zur  Herstellung  haltbarer  kolloider 
Lösungen  von  Halogensilber.  Nr.350097.  25.3.1919. 
J.  D.  Riedel  A.-G.,  Berlin-Britz  (14.  3.  1922).  —  Für 
bestimmte  Zwecke,  z.  B.  als  schattengebende  Substanz 
in  der  Röntgenphotographie,  bedarf  man  kolloider 
Jodsilberlösungen,  welche  haltbar  sein  müssen  und 
wenigstens  4  Proz.  Jodsilber  enthalten.  Zur  Her- 
stellung derartiger  Lösungen  verwendet  man,  nach 
der  Erfindung,  kolloides  Halogensilber,  welches  in 
Gegenwart  von  Gelatose,  einem  Spaltungsprodukt  des 
Glutins,  gewonnen  wurde.  Beispiel  :  890  g  einer 
Gelatoselösung,  durch  Behandlung  von  Gelatine  mit 
verdünnter  Salzsäure  erhalten  und  mit  Alkali  schwach 
alkalisch  gemacht,  werden  mit  260  g  einer  13-pro- 
zentigen Jodnatriumlösung  unter  Rühren  und  mit 
250  g  einer  18,5prozentigen  Silbernitratlösung  ver- 
setzt. Nach  dem  Durchschütteln  erhält  man  eine 
gelbe  kolloide  Lösung  von  Jodsilber,  welche  sehr 
haltbar  ist. 
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Dr  Ernst  Last,  Kaiserplatz  8,  Chemnitz.  Verfahren  zur 
Herstellung  fester  Kolloide  aus  Rohmontanwachs; 
Zus.  z.  Pat.  350622.    17.  4.  18.    B  87506    (13.  3.  22.) 

23  c,  1.  352860.  Tai mverke  vorm.  Meister,  Lucius  &  Brüning, 
Höchst  a.  M.  Emulgierungsmittel  für  wasserunlös- 
liche Flüssigkeiten.    21.11.20.    F.  43063.    (20.3.22  ) 


12d,  1.  354327.  Elektro  -  Osmose  Akt.-Ges.  (Graf  Schwerin- 
Gesellschaft),  Benin.  Verfahren  zur  elektroosmotischen 
Trennung  von  Substanzen,  die  aus  Dispersoiden,  wie 
Suspeosions-und  Emulsionskolloiden,  Ionen  und  nicht 
ionisierten  Körpern  bestehen.  9.  4  18.  E.  2303"). 
(18.  4.  11  ) 

12n,  3  314  450.  J.  D.  Riedel  Akt -Ges  ,  Berlin  -  Britz.  Verfallen 
zur  Darstellung  fester,  kolloidlöslicher  Halogensilber- 
Präparate;   Zus.  z.  i'at.  350097.     14.  5.  19.     R.  47  671. 

(18.  4.  22.) 


Notizen. 

Berichtigung  zur  Arbeit  „Ueber  eine  allgemei- 
nere Theorie  der  Adsorption  von  Lösungen"  von  Wo. 
Ostwald  und  R.  de  Izaguirre  (Koll-Zeitschr.  30, 

279,  1922). 

S.  279,  2.  Spalte,  2.  Zeile  von  oben:  lies  „Alkohol" 

statt  ,, Wasser". 
S.  282,  2.  Spalte,  4.  Zeile  von  unten:  lies  „Bei  c  =  l 

wird  u0  •=  —  oo",  statt  „wird  die  rechte  Seite 

usw." 

S.  289.  Das  letzte  „Beispiel"  heißt  „Beispiel  VI" 
(nicht  V). 

S.  291,  2.  Spalte,  19.  Zeile  von  oben,  ist  einzufügen 
„vorausgesetzt  daß  der  Exponent  <  1  ist". 

S.  299,  2.  Spalte,  14.  Zeile  von  oben:  lies  „Spalte  2" 
statt  „Spalte  3";  ebenda,  24.  Zeile  von  oben: 
lies  „Spalte  3"  statt  „Spalte  4". 


Die  nächsten  Hefte  der  Kolloid-Zeitschrift  bzw.  der 
Kolloidchemischen  Bei  hefte  werden  u.a.  folgende  Arbeiten 
enthalten  : 

A.  Kolloid-Zeitschrift: 
A.  Gutbier  u.  Mitarb.:  Studien  über  Schutzkolloide,  VII,  1  u.  2. 
N.  R.  Dhar  u.  Mitarb.:  Liesegang- Ringe  und  Fällung. 

—  Kolloidflockung  durch  Sonnenlicht. 

G.  Stadnikoff:  Ueber  die  chemische  Adsorption. 

H.  v.  Eu  1er  und  G.  Ericson:  Neuere  Versuche  über  den  Dis- 

persitätsgrad der  Saccharase. 
H.  Karplus:  Spontanes  Faserwachstum  von  Zellulose-Substanzen. 
J.  Lifschitz  und  G.  Beck:  Zur  Optik  disperser  Systeme. 
H.  Bechholdu.  F.  Hebler:  Nephelometrie  gefärbter  Hydrosole. 
C.  Elschner:  Kolloide  Phosphate. 

Wo.  Ostwald  und  H.  Neugebauer  :  Beiträge  zur  Dispersoid- 
chemie  des  Gipses,  II. 

—  und  A.  Wolf,  Beiträge  zur  Dispersoidchemie  des  Torfes,  III. 
H.  v.  Eu  1er  und  S.  Bergmann:  Ueber  die  Bindung  des  Jods 

an  Stärke,  I, 

—  und  S.  Landergren:  Dasselbe,  II. 

H.  Bechhold  u.  F.  Hebler:  Nephelometereffekt  kolloider  Sy- 
steme von  verschiedener  Teilchengröße 

P.  C.  L.  Thor  ne:  Kolloide  Lösungen  von  Kohle  in  Wasser. 
B.  Kolloidchemische  Beihefte: 

M.  H.  Fischer:  Die  Kolloidchemie  der  Seifen  und  der  Seifen- 
fabrikation, I  und  ff. 

H.  Freundlich  und  E.  Loen  ing:  Das  Verhalten  des  Carey- 
Lea'schen  Silbersols  gegen  Elektrolyte  und  hydrophile  Kol- 
loide. 

—  und  P.Scholz:  Ueber  hydrophobe  und  hydrophile  Sole  des 

Schwefels. 

—  —  Ueber  die  Flockung  durch  Elektrolytgemische. 

E.  Knoevenagel  f:  Ueber  die  Natur  der  Quellungsvorgänge. 
O.  Lösenbek:  Untersuchungen  über  die  elektrischen  Eigenschaf- 
ten des  Kieselsäuresols. 

F.  Ki  rchh  of  :  Zur  Kenntnis  der  empirischen  und  strukturellen  Zu- 

sammen-etzung  der  natürlichen  und  künstlichen  Kautschuke. 

M.Samec  und  M  Rebek:  Kolloidchemische  Untersuchungen 
über  die  Sulfitablauge,  I 

M-Samecu  V.  Isajevic:  Studien  über  Pflanzenkolloide.  XIV. 

S.  Bodforss  und  P.  Frölich:  Untersuchungen  über  die  elek- 
trische Kolloidsynthese. 


Schluß  des  XXX.  Bandes. 

Titel  und  Inhaltsverzeichnis  zum  XXX.  Band 

liegt  diesem  Hefte  bei. 
Ein  genaues  Autoren-  und  Sachregister  vom  XXIX. 
und  XXX.  Bande  liegt  diesem  Hefte  bei. 


Verantwortlicher  Redakteur:  Prof.  Dr.  Wo.  Ostwald,  Leipzig.    Verlag  von  Theodor  Steinkopff,  Dresden  und  Leipzig 

Bnchdruckerei  Albert  Hille,  Dresden- N. 
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Autoren-Register 

zur  Kolloid- Zeitschrift,  Bd.  XXIX  und  XXX  (1921—1922) 

O.  =  Original -Abhandlung,   R.  =  Referat,    B.  —  Bücherbesprechung, 
*  =  nur  Titelangabe  in  den  betreffenden  Literatur- Uebersichten,  mit  Angabe  der  Stelle,  wo  erschienen. 
Die  erste  fette  Zahl  zeigt  den  Band  (39  oder  30)  an,  die  zweite  die  Seitenzahl. 


Abderhalden,  E.,  Handbuch  der  biologischen  Ar- 
beitsmethoden. Abt.  III.  Physikalisch -chemische 
Methoden.  B.  Heft  1.  Methoden  der  Kolloidchemie. 
B.  30,  207 

—  Handbuch  der  biologischen  Arbeitsmethoden.  Abt. 
XI.  Methoden  zur  Erforschung  der  Leistungen  des 
Pflanzenorganismus.  Teil  IL  Heft  1  u.  2.  B.  30,  306 

—  Prüfung  der  Senkungsgeschwindigkeit  der  roten 
Blutkörperchen  als  diagnostisches  Hilfsmittel.  R. 

29,  211;  *30,  403. 

*— ;  Der  körper-,  blut-  und  zellfremde  Zustand.  Art- 
eigen und  doch  zellfremd.   30,  403 

;: —  Beziehungen  der  Senkungsgeschwindigkeit  der 
roten  Blutkörperchen  zu  im  Blutplasma  vornan 
denen  dialysierbaren  Verbindungen.   30,  71 

'■—  u.  A.  Fodor,  Forschungen  über  Fermentwirkung, 
VII.   30,  71 

—  u.  H.  Kürsten,  Untersuchungen  über  die  Aufnahme 
von  Eiweißabkömmlingen  durch  rote  Blutkörperchen 
unter  bestimmten  Bedingungen.  R.  30,  201;  *403 

i:Acheson,  E.G.,  Verfahren  zur  Herstellung  eines 
Entflockungsmittels  für  amorphe  Körper.    29,  333 

*Adair,  G.  S.,  Das  Eindringen  von  Elektrolyten  in 
Gele.   30,  398 

;:Adam,  N.  K.,  Eigenschaften  und  molekulare  Struktur 
dünner  Schichten  von  Palmitinsäure  auf  Wasser. 

30,  396 

■  —  Geometrische  Isomerie  in  monomolekularen  Schich- 
ten.  30,  396 

Adolf,  Mona  und  Wo.  Pauli,  Die  physikalisch- 
chemische Analyse  des  Zirkonoxychlorids  und  des 
Zirkonoxydsols.  Beiträge  zur  allgemeinen  Kolloid- 
chemie, III.    O.  29,  173 

—  Die  physikalisch -chemische  Analyse  der  Alumi- 
niumoxydsalze und  Aluminiumoxydsole.  O.  29,  281 
Adrian,  W.,  Experimentelle  Untersuchungen  über 
Diffusionsvorgänge  in  den  harten  Zahnsubstanzen. 
R.  30,  201 

Aguilanido,  J.,  Vorrichtung  zur  Herstellung  von 
Elektrosolen.    R.  29,  334 

—  Veränderung  der  katalytischen  Wirkung  der  Inver- 
tase  als  Funktion  des  Atomgewichts  der  vorhande- 
nen Ionen.    R.  29,  336,  337 

Ai  eil  o,  J.,  Ueber  den  Einfluß  der  venösen  Stauung 
auf  den  Quellungszustand  der  roten  Blutkörperchen. 
R.  30,  201 

—  G.,  Ueber  die  Verteilungskoeffizienten  der  Diuretika 
und  Narkotika  usw.    R.  30,  204 


Alexander,  J.,  Ultramikroskopische  Untersuchung  von 
einigen  Tonen.    R.  29,  340 

•Aliverti,  G.,  Ueber  den  Kontraktionszustand  elek- 
trolytischer Metallniederschläge.    29,  330 

Allison,  R.  W,  Vulkanfiber.   R.  29,  341. 

AI  my,  L.  H.,  und  E.  Field,  Die  Konservierung  von 
Fischen  durch  Frieren  in  Salzsole.  I.  Das  Ein- 
dringen von  Salz.   R.  30,  143 

i:Aman,  Zur  Proteinkörpertherapie  mit  Albusol,  einem 
Eiweißkörper  usw.    30,  72 

:;Amantea,  G.,  u.  C.  Krzyszkowsky,  Ueber  die 
Kristallisation  des  Hämoglobins.   30,  398 

*Ambard,  L.,  Fixierung  der  Amylase  auf  rohe  Stärke 
und  Stärkekleister.    30,  71 

•An dés,  L.  E.,  Ueber  das  Trocknen  und  Vorbereiten 
des  chinesischen  Holzöls.   30,  136 

—  Verwendung  der  Zellstoffablaugen.   R.  29,  277 
Andresen,V.,  Die  Mineralisation  und  die  Remine- 

ralisation  des  Zahnschmelzes.    R.  29,  58 

—  K.  L.  G.,  Die  Verteilung  des  Harnstoffes  im  Orga- 
nismus.  R.  29,  209 

Andrews,  J.  H.,  Einige  Notizen  zur  Theorie  der 
Okklusion  von  Gasen  in  Metallen.    R.  30,  349 

■Angeli,  A.,  u.  C.  Lu  tri,  Untersuchungen  über  die 
Pyrrolschwarze,  VII  u.  VIII.   29,  330 

'Angeli  s  d'Ossat,  G.  de,  Kolloider  Ton  im  Acker- 
boden.  30,  402 

Anitschkoff,  N.  N.,  Die  Grenze  der  Arteriosklerose 
auf  Grund  der  intravitalen  Färbung  der  Gefäßwände. 
R.  30,  204 

Anonym,    Entgummierung   von  Seidenabfall.  R. 

29,  62 

*Archbutt,   L.,    Schmierapparate  und  Schmieren. 

30,  136 

•Ardagh,  E.G.,  Aktivierte  Kohle.   30,  401 
^Armstrong,  E.  F.,  u.  T.  P.  Hilditch,  Eine  Studie 

über  katalytische  Wirkung  auf  festen  Oberflächen, 

VI.   30,  396 

Arndt,  Th.,  Ueber  die  Verwendung  von  Elektroferrol 
bei  Anämien.   R.  30,  204 

Arnold,  H.,  Fortschritte  der  Kolloidchemie  in  der 
Keramik  seit  Kriegsende.    O.  29,  105 

* —  u.  W.  S  a  n  d  e  r ,  Zur  Frage  des  Dispersitätsgrades 
bei  Seigerungen.   30,  133 

Aronheim,  G.,  Zur  Deutung  der  elektrischen  Er- 
scheinungen beim  Zerfall  des  Ammonium  -  Amal- 
gams.   R.  29,  107 
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■Arosio,  M.,  Verfahren,  um  hygroskopische  Stoffe 
mit  einem  undurchlässigen  und  nicht  hygrosko- 
pischen Häutchen  zu  bedecken.    30,  408 

•  A  r  p  i  n ,  Technische  Einteilung  von  Stärken  und  Stärke- 
mehlen.   30,  135 

Aten,  A.  H.  W.,  u.  L.  M.  Bo es  läge,  Die  Kristalli- 
sation der  Metalle  durch  galvanische  Fällung  usw. 
R.  30,  349 

■Aubel,  Edm.  van,  Ueber  die  Dichte  und  den  Bre- 
chungsindex der  Gemische  von  Aldehyd  mit  Wasser 
oder  Aethylalkohol.    30,  396 

Auerbach,  Rud.,  Ueber  substantive  Baumwoll- 
färbung.   O.  29,  190;  30,  166 

i:  A  u  g  e  r ,  V.,  Ueber  die  Verwendung  farbiger  Indikatoren 
in  der  Azidimetrie  und  Alkalimetrie.   30,  401 

Ayr  es,  E.  E ,  Allgemeine  Kennzeichen  von  Roh- 
petroleum •  Emulsionen.   R.  30,  269 

i; Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik,  Verfahren 
zur  Herstellung  einer  Kohle  von  starker  adsorbie- 
render und  katalytischer  Fähigkeit.   29,  333 

Bach,  F.  W.,  Untersuchungen  über  die  Säureflockung 
von  Proteus -Stämmen.    R.  29,  209 

Bäckström,  H.  L.  J.,  Ueber  die  Affinität  der  Ara- 
gonit- Kalzit- Umwandlung.    R.  29,  58/ *330 

Bär,  R.,  u.  F.  Luch  sin  g  er,  Ueber  die  Bestimmung 
der  Dichte  und  Ladung  von  Selenpartikeln.  R.  30, 
74,  *396 

Bahr,  A.  M.,  und  J.  King,  Die  Ermittelung  der  Ad- 
sorption von  Lösemitteln  und  Gelöstem,  I.  R.  30,409 

•Bailey,  C.  H.,  u.  F.  A.  Collatz,  Untersuchungen 
über  die  Qualität  von  Weizenmehl,  I.    30,  137 

Bain,  E.  C,  u.  J.  R.  Wit  h  row,  Die  relative  Dichtig- 
keit von  Alkali- Metallamalgamen  und  Quecksilber, 
II.    R.  30,  410 

•Baker,  F.  P.,  Untersuchung  über  die  Fundamental- 
gesetze der  Filtration.    3J,  401 

•Bakr,  A.  M.,  u.  J.  King,  Die  Bestimmung  der  Ad- 
sorption von  Lösungsmittel  und  Gelöstem,  I.  29,330 

;B an  er  of  t,  W.  D.,  Brown'sche  Bewegung.  29,330 

* —  Applied  Colloid  Chemistry,  general  theory.  29,  331 

*—  Kolloidchemie  und  Elektrochemie.   29,  331 

—  Probleme  der  Kolloidchemie,  I,  II,  III,  IV.  R.  29, 
56,  57,  107;  30,  348 

—  Kontaktanalyse.  Fraktionierte  Verbrennung.  Ver- 
giftungserscheinungen. Falsche  Gleichgewichte. 
30,  *396,  R.  409,  410. 

—  Die  Farben  der  Kolloide,  X  u.  XI.  30,  -398,  R.  410 
*—  Hagel  und  Staub.   30,  398 

—  Semipermeable  Membranen  und  negative  Adsorp- 
tion.   30,  398 
Einige  Eigenschaften  des  Nebels.   30,  398 
Barlot,  Ueber  die  Verdrängung  der  Metalle  in  Salz- 
lösungen.   R.  29,  272,  i:330 
■Barnett,  W.  L.,  Ein  neues  Herstellungsverfahren  für 

Zelluloseazetat.   30,  136 
Barratt,  J.  O.W.,  Die  Wirkung  von  Natriumhydroxyd 

auf  die  Gerinnung  des  Fibrinogens.    30,  71 
Barteil,  F.  E.,  u.  O.  E.  Madison,  AnomaleOsmose 

mit  Goldschlägerhautmembranen.    30,  396 
;Bary,  Ch.  P.,  Apparat  zur  elektrischen  Herstellung 
von  kolloidem  Quecksilber.    30,  401 
P.,  Die  Kolloide,  ihre  Gele  und  ihre  Lösungen. 
30,  398 

—  Kolloider  Schwefel.    R.  29,  107 
Baskerville,  Ch.,  u.  R.  Stevenson,  Wiederverwen- 
dung von  Zeitungspapier.    R.  29,  158 

Bates,  P.  H.,  u.  R.N.Young,  Plastische  Magnesia- 
zemente.   30,  407 


Bauchwitz,  M,  Ueber  Diffusionsvorgänge  in  den 

harten  Zahnsubstanzen.    R.  29,  338 
•Baudisch,  C,  Abwasserfragen.    30,  138 
;  —  O.,  Zur  Kenntnis  der  besonderen  chemischen  und 

physikalischen  Eigenschaften  des  Ferrohydrat-Per- 

oxydes:  Reduktion  von  Alkalinitrat.   29,  330 
Bauermeister,  H.,  Bemerkungen  zu  dem  „Beitrag 

zur  Pulpenamputation  unter  Berücks:chtigung  des 

Pulpinals".    R.  29,  59 
*B  a  u  r ,  E.,  u.  E.  H  e  r  z  f  e  1  d ,  Ueber  Gärung  ohne  Hefe. 

30,  71 

*  Ueber  die  Labgerinnung  der  Milch  als  Reiz- 
leitungsvorgang.  30,  403 

R.,  u.  W.  Nyiri,  Zur  Theorie  der  Meinicke- 
Reaktion.    30,  405 
i:Bechhold,  H.,  Bau  der  roten  Blutkörperchen  und 
Hämolyse.    30,  72 

—  Untersuchungsmethoden  des  Instituts  für  Kolloid- 
forschung zu  Frankfurt  a.  M.  III.  Die  Untersuchung 
kolloider  Kieselsäurepräparate.   R.  30,  200 

—  u.  S.  M.  Neuschloß,  Ultrafiltrationsstudien  am 
Lezithinsol.    O.  29,  81 

■Beck,  F.,  Zur  Frage  der  Erhöhung  der  Reißfestig- 
keit von  Zellulosehydrat.   30,  136 

•Becker,  K.,  R.  O.  Herzog,  W.  Jancke  u.  M.  Po- 
lanyi,  Ueber  Methoden  zur  Ordnung  von  Kristall- 
elementen.   29,  330 

:iBecklay,  V.  A.,  Darstellung  und  Trennung  der  Hu- 
mussäure.   Bildung  von  Humus.    29,  332 

*B  eck  mann,  K.,  Oedemstudien.  I.  Mitteilung:  Unter- 
suchungen über  den  Eiweißgehalt  und  intermediären 
Zucker-,  Wasser-,  Harnsäure-  und  Kochsalzwechsel 
bei  verschiedenen  Oedemformen.   30,  72 

* —  E.,  u.  O.  Liesche,  Physikalisch -chemische  Cha- 
rakterisierung des  Lignins  aus  Winterroggenstroh. 
30,  396 

:i—  und  O.  Liesche  (experimentell  bearbeitet  von 
F.  Lehmann),  Lignin  aus  Winterroggenstroh. 
30,  136 

Beguiristain,  J.,  Die  Adsorption  des  Wasserstoffs 
durch  Pd-Sole.    R.  29,  333 

—  Katalytische  Wirkung  der  Palladiumsole.  R.  29,  333 

—  Die  Elektrizitätsleitung  im  Palladiumsol.  R.  29,  334 
•Behne,  K.,  Experimentelle  Untersuchung  über  das 

Wesen  der  Kaseosanwirkung.   30,  72 
•Belt,  Z.  H.  A.  van  den,   Ueber  Silbersalvarsan - 

Natrium.   30,  137 
i:Benard,  R.,  Die  Benzoeharzreaktion  und  Bordet- 

Wassermann'sche  Reaktion  bei  der  Syphilis  des 

Zentralnervensystems.   30,  405 
Bencke,  A.,  Das  Schmieren  als  ein  Problem  der 

Kolloidchemie.    R.  30,  269 
■  Benedicenti,  A.,  u.  S.  Rebello,  Ueber  den  Trans- 
port der  nicht  im  Solszustand  vorhandenen  Alkaloide 

im  elektrischen  Felde.    30,  398 
:Bengough,  R.,  Verfahren  zur  Ueberführung  von 

Humusstoffen  in  eine  lösliche  oder  kolloide  Form. 

30,  402 

"Bennighoff,  Fr.,  Klinische  Untersuchungen  über  die 
Senkungsgeschwindigkeit  der  roten  Blutkörperchen 
in  Zitratblut.    30,  405 

•Berek,  M.,  Die  optischen  Grundlagen  für  die  Sicht- 
barmachung gefärbter  Mikroorganismen  im  Dunkel- 
feld.   29,  333 

•Bergmann,  M.,  Die  Struktur  der  Zellobiose.  29,330 

Bertrand,  L.,  und  Ch.  Boulanger,  Schnelle  Be- 
stimmung der  relativen  Porosität  keramischer  Er- 
zeugnisse.   R.  29,  241 
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Be  the,  A.,  Nervenpolarisationsbilder  und  Erregungs- 
theorie.   R.  29,  273 

Beutner,  R.,  Die  Entstehung  elektrischer  Ströme  in 
lebenden  Geweben  und  ihre  künstliche  Nach- 
ahmung durch  synthetische  organische  Substanzen. 
B.  30,  207 

•Beyendorfer,  P.,  Zur  katalytischen  Verbrennung 

des  Rohrzuckers.   30,  397 
Bey schlag,  F.,  Die  Erzführung  des  Kupferschiefers. 

R.  29,  208 

•Bhatnagar,  S.S.,  Die  Wirkung  adsorbierter  Gase 
auf  die  Oberflächenspannung  des  Wassers.  29,  330 

—  Studien  an  Emulsionen.  Verfahren  zur  Bestimmung 
der  Phasenumkehr.    R.  30,  74 

—  Shanti  Swarupa  u.  Mathur,  Krishna  Kumar, 
Studien  über  Bandstrukturen.  Die  Synthese  ge- 
bänderter  Steine.    O.  30,  368 

Bigelow,  S.  L.,  und  C.  S.  Robinson,  Einige  Ver- 
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Kolloides  Arsen,  über,  Külz.    R.  30,  264 

Arsensulfid,  pharmakologische  Wirkung  des, 
Meneghetti.    R.  30,  140 

—  Eisenhydroxyd,  klinische  Studien  über,  Dozzi. 

R.  29,  276 

—  Gold,  über,  Gutbier,  Huber  u.  Hau g.  O.  29,  25 

—  Kupfer,  über  die  verschiedenfarbigen  Modifika- 
tionen von,  Paal  u.  Steyer.    O.  30,  88 

—  Mangandioxyd,  Herstellung  von,  Cuy.  R.30,263 

—  Material  in  Böden,  Bestimmung  des  Gehalts  an, 
Moove,  Frey  u.  Middeton.    R.  29,  273 

—  Selen,  über  den  Einfluß  des  Gefrierens  auf,  Gut- 
bier u.  Flury.    O.  29,  161;  30,  97 

—  Silber,  über,  Gutbier,  Huber  u.  Zweigle. 
O.  30,  306 

Kolloidflockung  durch  Nichtleiter,  über,  Klein. 

O.  29,  247 

—  -forschungs- Institut  zu  Frankfurt  a.  M.,  Unter- 
suchungsmethoden des,  III.,  Bec  h  h  old.  R.  30,  200 
-häutchen  für  Filterzwecke,  Herstellung  ge- 
trübter und  undurchsichtiger.    P.  B.  30,  415 

—  -lösungen,  Verfahren  zur  Reinigung  und  Ein- 
engung wässeriger  durch  den  elektrischen  Strom, 
Elektro -Osmose  A.-G.    P.  B.  29,  159 

—  -zustand  der  Proteine  im  Hefeauszug,  Stu- 
dien über  den,  Fodor.    O.  29,  28 

Kongorubin,  Untersuchungen  am,  Michaelis  u. 
Timénez-Diaz.   O.  29,  184 

—  als  klinisches  Reagens,  Bons  mann.  O.  29,  309 
Kontaktelektrisation  in  der  Biologie,  die,  Girard 

u.  Morax.    R.  29,  210 

—  -katalyse,  1.  bis  IV.,  Bancroft.   R.  30,  409,  410 

 einige  Probleme  der,  Bancroft.    R.  30,  348 

Krebs,  physiologische  Studien  über  den,  Water- 
man.   R.  29,  214 

Kristallbildung  in  Gelen.  Holmes.    R.  29,  335 
Kristalle,  die,  als  Vorbilder  des  feinbaulichen  Wesens 

der  Materie,  Rinne.    B.  30,  78 
Kristallisationsgeschwindigkeit  unter  hohem 

Druck,  über  die,  Hasselblatt.    R.  30,  200 

—  -vermögen,  über  den  Einfluß  des  Druckes  auf 
das  spontane,  Hasselblatt.    R.  30,  201 

 Vorgänge,  photographisch -kolloidchemische,  zur 

Kenntnis  der,  Steigmann.    O.  29,  145 

Kunstseide  aus  Viskose,  Spinnen  von,  Vorhave. 
R.  29,  63 

—  -quellung  in  Wasser,  Herzog.    R.  29,  277 
Kupfer,  kolloides,  über  die  verschiedenfarbigen  Modi- 
fikationen des,  Paal  u.  Steyer.    O.  30,  88 

 amalgame,  über  kolloide,   Paal   u.  Steyer. 

O.  30,  215 

—  -hydroxyd,  über  kolloides,  Paal  u.  Steyer. 
O.  30,  1 

 schiefer,  die  Erzführung  des,  Beyschlag.  R.29, 

208 

—  -sulfid,  kolloide  Lösungen  von,  Young  ü.  Neal. 
R.  29,  207 

Lagermetalle  und  ihre  technologische  Verwertung, 

Czochralski.    R.  29,  60 
Latentes  Bild,  Entwicklungstheorie  des,  Volmer. 

R.  29,  61 

 eine  Kritik  von  Ren  wick's  Theorie,  Sheppard. 

R.  29,  267 

Latente  Wärme  und  Oberflächenenergie,  I.  u.  IL, 

Hammick.    R.  30,  409 
Lebensvorgängen-Nachahmung,  Methodik  der, 

durch  physikalische  Konstellationen,  R humbler. 

B.  30,  79 
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Leberfunktion,  zur  Kenntnis  der  usw.,  Löffler. 
R.  29,  157 

Lederersatz  und  Gummiersatz  aus  Hefe,  Blücher 

u.  Krause.    R.  20.  341 
Leim,  Klären  und  Bleichen.    30,  135 

—  tierischer,  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  im, 
Gutbier,  Sauer  u.  Brintzinger.    O.  29,  130 

—  aus  Hornsubstanz,  Herstellung  von,  Schmidt. 
R.  29,  341 

Leime  und  Gelatinearten,  Eigenschaften  und  Kon- 
stitution der,  Bogue.    R.  29,  111 

Leim  zum  Waschen  und  Färben  von  Wolle,  Rinoldi. 
R.  29,  62 

 Stoffgewinnung  aus  Knochen  u.dgl.  P.  B.  30, 

207 

Leinöl,  über  die  kolloide  Beschaffenheit  von,  Wolff 
u.  Dorn.    R.  30,  270 

Leukozyten,  Studie  über  die  Reaktionsart  der,  auf 
intravenöse  Injektionen,  Grenet,  Drouin  u.  Cail- 
la rd.    R.  30,  205 

Lezithinsol,  Ultrafiltrationsstudien  an,  Bechhold 
u.  Neuschloß.    O.  29,  81 

Lichtbehandlung,  physikalische  und  chemische 
Grundlagen  der,  Pincusson.    R.  29,  59 

—  -einwirkung  auf  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber, 
Koch  u.  Schräder.    R.  30,  205 

Liesegang-Bänderungen,  anomale,  durch  Licht- 
einwirkung erzeugt,  Hatschek.   R.  29,  272 

Liesegang-Ringe  in  gespannten  Gallerten,  Notiz 
über,  Burton  u.  Bell.    R.  30,  410 

Liesegang'sche  Ringe,  Bemerkungen  zur  Theorie 
der,  Fischer  u.  Mc  Laughlin.    O.  30,  13 

 eine  Beobachtung  an,  Prelinger.  R.  29,  57 

Lipase  von  Aspergillus  niger,  zur  Kennntnis  der, 
Schenker.   R.  30,  140 

Lipoide,  über  pharmakologische  Wirkung  der,  Ja- 
risch.    R.  29,  109 

—  über,  die  pseudonegative  Wassermann'sche  Reaktion, 
Peritz.    R.  30,  140 

—  in  Pflanzenzellen,  Nachweis  von,  Czapek. 
R.29,  63 

—  -Wirkung  beim  Stoffaustausch  der  pflanzlichen 
Zelle,  über  die,  Boas.    R.  29,  209 

Liquorcerebrospinalis,  kolloidchemische  Unter- 
suchungen am,  Stern  u.Poensgen.  R  30,  264 
Literatur-Uebersicht.  29,  330;  30,  70,  133,  396 
Lokalanästhesie,  vergleichende  Wirksamkeit  der, 
III.  u.V.,  Sollmann.    R.  29,  340 

—  -anästhetika,  über,  Gürber.   R.29,  339 
Luesnachweis,  serologischer,  durch  Ausflockung 

nach  Sachs-Georgi,  Keining.    R.29,  60 

Magnesium-,  Kalk-  und  Bariumsulfat- Anta- 
gonism u  s ,  quantitative  Untersuchungen  über  den, 
Kochmann.    R.  29,  59 

—  -narkose,  zur  Theorie  der,  Wie  ch  mann.  R.  29, 
214 

Maisstärkeprodukte,  verschiedene,  Vergleich  mit 
dem  Bingham-Greene-Plasometer.  Porst  u. 
Moskowitz.    R.  30,  413 

Mangandioxyd-Bänderung,  rhythmische,  im 
Rhyolittuif,  Tarr.    R.  29,  209 

Manganoarsenatgallerte,  über  ultramikroskopi- 
sche Untersuchung  der,  Flade,  Scherffig  u. 
Deiß.   R.  29,  206 


Mastixreaktion,  der  Wert  der,  unter  den  Kolloid- 
reaktionen des  Liquor  cerebrospinalis,  Stern  u. 
Poensgen.    R.  30,  264 

—  -sol,  Untersuchungen  an,  Michaelis  u.  Hira- 
bayashi.    O.  30,  209 

Membcanfilter  von  de  Ha  en,  einige  elektro- 
osmotische  Versuche  mit,  Prausnitz.  O.  29,  293 
Mesenchym,  über  das,  Hu  eck.    R.29,  337 
Metallabscheid  ung,  kathodische,  an  Aluminium 
und  Chrom,  metallographische  Untersuchungen  über 
die,  Kyropoulos.    R.  30,  264 

—  -änderung  durch  Kaltreckung  und  Legierung, 
Lud  Wik.    R.  3l>,  264 

Metalle,  Kristallwachstum  und  Rekristallisation  in, 
Carpenter  u.  Elam.    R.  29,  214 

Metallhydrosole,  zur  medizinischen  Verwendung 
geschützter,  Deutung  und  Erklärung  ihrer  Folge- 
erscheinungen, I.,  Voigt.    O  29,  89 

—  geschützte,  zur  medizinischen  Verwendung  von  und 
der  Deutung  ihrer  Folgeerscheinungen,  IL,  Voigt. 
O.  3^,  243 

—  -kristallisation  durch  galvanische  Fällung,  A  ten 
u.  Boeslage.    R.  30,  349 

— -  -pyrophosphat-Kaseinverbindungen,  Her- 
stellung therapeutisch  wichtiger,  kolloidlöslicher, 
Hoffmann  -  La  Roche.    R.  29,  63;  P  B.  29,  160 

—  -Salzlösungen,  kolloide,  Verfahren  zur  Herstel- 
lung von,    P.  B.  30,  144 

 Verdrängung  in  Salzlösungen.   Barlot.   R.  29, 

272 

Milch,  Beobachtungen  über  die  Aufrahmung  der, 

Rahn.  0.30,110 
Mimikryerscheinungen  der  Tiere  und  Pflanzen, 

Neues  über,  Francé.    R.  29,  275 
Mineralfärbung,  Bemerkungen  über  die  Ursachen 

der,  Jakob.    R.  30,  75 

—  -quellen-Radioaktivität,  zur  Kenntnis  der, 
Ebler  u.  van  Rhyn.    R.  30,  138 

—  -salze,  Verbindung  mit  organischen  Kolloiden, 
Scala.    R.  29,  341 

Molkereibetrieb,  die  Bedeutung  der  Oberflächen- 
spannungserscheinungen für  den,  Rahn.  O.  HO,  311 

Mundpathologie,  neuere  Fo  schungen  über  die, 
Hopewell-Smith.    R.  29,  59 

Muskel,  quergestreifter,  chem  sche  Reizung  und  Kon- 
traktur des,  Wilmers.    R.  29,  211 

 kapillaren,  Anzahl  und  Verteilung  der,  Krogh. 

R.  30,  411 

—  -kontraktion,  Kohlen^äuredruck  oder  Eiweiß- 
quellung  als  Ursache  der?,  Fürth.    R.  29,  108 

Nachtblaulösungen,  über  die  Oberflächenspannung 
von,  de  Izaguirre.    O.  30,  81 

Nährlösungen,  kolloide,  Bedeutung  für  die  Funktion 
des  normalen,  erschöpften  und  vergifteten  Herzens, 
Zondek.    R.  29,  214 

Naphthaf  ührende  Erdregionen,  über  die  Adsorp- 
tionsprozesse in  den,  Rakusin.    O.  30,  168 

Narkose,  Theorie  der,  Meyer.    R.  30,  140 

—  Theorie  der,  durch  Inhalationsanästhetika,  Meyer 
u.  Billroth.    R.  29,  157 

—  Beiträge  zur  Theorie  der,  Traube  u.  Klein.  R.  30, 
141 

—  und  kolloide  Ladung,  Meier.    R.29,  213 
Narkotika, Wirkungsstärke  der.  Versuche  am  isolierten 

Froschherzen,  Fühner.    R.  3t»,  139 

—  und  kolloide  Ladung.  Meier.    R.  29,  212  , 

—  -  Wirkung  der  Fettreihe  und  Traube'sche Theorie, 
Joachimoglu.    R.  30,  139 
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Nasenprothesen,  über  Herstellung  von,  aus  gelati- 
nierenden Massen,  Stanitzek.    R.30,  267 

Natriumbikarbonatabgabe,  die  subarachnoidale 
und  intraarterielle,  Col  lip.   R.  29,  274 

 resinatlösungen,  über,  Sieber.   R.  30,  268 

Naturgraphit,  Trennung  der  Mineralkörper  vom, 
Matliff  u.  Davis.   R.  29,  215 

Neol-Entwickler,  Mente.    R.  29,  61 

Nervenpolarisationsbilder  und  Erregungstheorie, 
Be  the.   R.  29,  273 

—  -system,  chemische  und  biochemische  Unter- 
suchungen über  das,  Pighini.    R.  29,  157 

Nickel,  Einfluß  von  Temperaturerhöhung  und  Depoli- 
satoren  auf  die  Abscheidungsform  von,  Stäger. 
R.  30,  142 

-niederschläge,  über  die  Natur  der  spontanen 
Strukturveränderungen  von,  K  o h  1  s  c h  ü  1 1  e  r.  R.  30, 
141 

Niederschläge,  geschichtete,  die  Adsorptionstheorie 
der,  Bradford.    O.  30,  364 

—  aus  Dämpfen,  rhythmische  Ablagerung  von, 
Karrer.    R.  30,  200 

Niederschlagsbildung,  periodische,  Williams  u. 
McKenzie.    R.  29,  107 

Nieren,  Bedeutung  der  Blutdruckmessung  und  Funk- 
tionsprüfung der,  für  Diagnose  und  Prognose  der 
Nierenkrankheiten,  John.    R.  29,  59 

Nitrozelluloselacke,  über,  Herzog,  Hildes- 
heimer u.  Medicus.    R.  30,  268 

No  rit,  über  das  Adsorptionsvermögen  des,  verglichen 
mit  Blutkohle,  Kruyt  u.  van  Duin.    R.  30,  198 

Normo  sal,  neuere  Untersuchungen  über,  Nöther. 
R.  29,  213 


Oberflächenoxydation,  Einfluß  auf  einige  metal- 
lische Katalysatoren,  Rupert.    R.  29,  334 

—  -Spannung  fallender  Tropfen,  Bestimmung 
der,  Harkins  u.  Brown.   R.  30,  409 

 sehr  geringer  Flüssigkeitsmengen,  Methode  zur 

Bestimmung  der,  Brinkmann  u.  van  Dam.  R.  30, 
198 

 in  verschiedenen  Gasen,  der  Wert  der,  Popesco. 

R.  30,  199 

 kolloider  Lösungen,  über  die,  Schleiffer. 

O.  30,  273 

—  —  von  Nachtblaulösungen,  über  die,  de  Iza gui rre. 
O.  30,  81 

—  -Spannungen  auf  dem  Oelgebiet,  über,  Holde 
u.  Singalowsky.    R.  29,  110 

 Spannung  und  Verdampfungswärme,  Herz.  R.29, 

55 

 Spannungserscheinungen,  die  Bedeutung  der, 

für  den  Molkereibetrieb,  Rahn.    O.  30,  341 

Oedema  and  Nephritis,  Fischer.    B.  29,  278 

Oele  wasserlöslich  und  mit  Wasser  emulgierbar  zu 
machen,  Verfahren.   P.  B.  30,  415 

Oelfeld-Emulsionen,  emulgierende  Mittel  in,  Sher- 
rick.    R.  30,  270 

—  -Praktik  in  der  Behandlung  roher  Oelemulsionen, 
Born.    R.  30,  269 

Oelwässer,  Erfahrungen  mit  der  biologischen  Reini- 
gungsogenannter, Kammann  u.  Klein.  R.30,  349 

—  -schieferteeröle,  schwefelfreie,  Reinigungsver- 
fahren für,  zum  Zwecke  Herstellung  eines  medizi- 
nischen Schwefelpräparates,  Scheibler.  R.  29,  277 
-Wasser-Emulsionen,  einige  Faktoren,  welche 
die  Beständigkeit  und  Umkehr  von,  beeinflussen, 
Parsons  u. Wilson  jr.    R.30,  200 


Okklusion  von  Gasen  in  Metallen,  Notizen  zur 

Theorie  der,  Andrews.    R.30,  349 
Oligodynamie   des  Silbers,  zur,    III.,  Doerr. 

R.  29,  108 

Oligodynamische  Wirkung  von  Schwermetal- 
len und  Schwermetallsalzen,  über  diè  sogenannte, 
Falta  u.Richter-Quittner.    R.29,  109 

Organisation,  wissenschaftliche,  angewandt  auf  eine 
Fabrik  von  Tierleim,  Cambon.   R.  29,  158 

Organische  Chemie,  Methoden  der,  Houben. 
B.  29,  343 

—  Verbindungen,  hochmolekulare,  über  den  physi- 
kalischen Aufbau  einiger,  Herzog  u.  Janke.  R.  29, 

206 

Osmotischer  Druck,  Aufrechterhaltung  innerhalb 
des  Kerns,  Col  lip.    R.  29,  274 

—  —  Studien  über  die  Regelung  des,  Palmer,  Atch- - 
ley  u.  Loeb.   R.29,  207 

—  —  mit  Membranen  von  chemisch  inaktivem  Mate- 
rial, Versuche  zur  Feststellung  von,  Bigelow  u. 
Robinson.    R.  29,  272 

—  —  von  Serum  und  Erythrozyten  bei  Verte- 
bratentypen,  Col  lip.    R.  29,  275 

Ossiostose,  ein  diätetisches  Kalkpräparat,  Boruttau. 
R.  29,  212 

Oxydation  organischer  Verbindungen,  bioche- 
mische und  elektrochemische,  Fichter.  R.30,  411 

Oxydationsvorgänge,  über  den  Mechanismus  der, 
IV.,  Wieland.    R.  30,  410 

Palladiumsol,  Elektrizitätsleitung  im,  Beguiri- 

stain.  R.  29,  334 
Palladiumsole,  kataly  tische  Wirkung  der,  Beguiri- 

stain.  R.29,  333 
Panchromatische  Empfindlichkeit,  Erzeugung 

ohne  Farbstoffe,  Ca ps taf f  u.  Bullock.  R.29, 

215 

Papierleimung,  über  Ersatzstoffe  für  die,  Ko  Ib. 
R.  30,  267 

Patentbesprechungen,  29,  159,  280;  30,  80,  144, 
207,  351,  415 

Patente,  neue,  29,  64,  112,  160,  216,  280;  30,  80, 

144,  208,  351,  416 
Pathogenese  der  Oedeme,  Rolle  der  alkalischen 

Salze  bei  der,  Blum.    R.  29,  59 
Pektingele,  Konsistenz  von,  McNair.  R.29,  341 
Pepsinadsorption  auf  Tierkohle,  Keefer.  R.29, 

339 

Peripherer  Gefäßapparat,  pharmakologische 
Wirkungen  am,  Jacobj.   R.  29,  276 

Permeabilität  von  Pflanzen-  u.  Tierzellen» 
ein  Vergleich  der,  Osterhout.   R.  30,  411 
der  Zellen  und  Gewebe,  fortgesetzte  Unter-- 
suchungen  über  die,  Schaeppi.   R.30,  140 

Permeabilitätsänderungen,  Bedeutung  für  die 
Lebensvorgänge,  Embden.    R.  30,  139 

—  -Bestimmung,  direkte  und  indirekte,  Oster- 
hout.   R.  30,  411 

Petroleum-Wiedergewinnung  aus  Emulsionen 
durch  chemischeBehandlung,Matthewsu.  Crosby. 
R.  30,  269 

Pflanzen  chemische  Mitteilungen,  kleinere, 

Lippmann.    R.  29,  277 
 entwicklung,  über  Rhythmik  und  Periodizität 

in  der,  Gassner.    R.  30,  204 

-milch,  Blunck.    R.  30,  206 
 protoplasma,  Beitrag  zur  Permeabilität  des, 

für  die  Neutralsalze,  Kahho.   R.30,  203 
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Phagozytose,  der  Temperaturkoeffizient  der,  Fenn. 
R.  30,  412 

—  durch  Endothelzellen,  Rosenthal.    R.  29,  276 
von  festen  Teilchen,  die,  Fenn.    R.  29,  210 

Pharmakologie   für   Zahnärzte,  I,  Storm 

van  Leeuwe n.    B.  30,'  79 
Phasenumkehr,  neues  Verfahren  zur  Bestimmung 

der,  Bhatnagar.    R.  30,  74 
Photochemie  der  Silberverbindungen,  zur, 

Weigert.   R.  30,  142 
Photographie  und:  Kolloidchemie,  Lüppo- 

Cramer.    O.  29,  314;  30,  114,  186 
Photographische  Plattenbilder,  Kontraktion 

und  Verzerrung  der,  Roß.   R.  29,  110 
Photographisches  Bild,  Struktur  des,  Mees. 

R.  29,  215 

Photophorese,  über  zwei  Schwierigkeiten  bei  der 
Erklärung  der,  als  Radiometerwirkung,  Ray.  R.  30, 
261 

Physikalische  (Kolloid.-)  Chemie,  Praktikum 
der,  Michaelis.    B.  30,  78 

—  Chemie,  die,  in  der  inneren  Medizin,  Schade. 
B.  29,  111 

Pinatypieverfahren,  einige  Versuche  zur  Ver- 
einfachung des,  Minuth.    R.  30,  266 

Plasma-  und  Blutgerinnung  durch  thrombo- 
plastische  Mittel  in  vitro,  Hanzlik  u.  Weiden- 
thal.  R.  29,  276 

Plasmolyse,  Nachweis  elektroosmotischer  Vorgänge 
bei  der,  Collander.   R.  29,  274 

Platin-Organosole,  zur  Kenntnis  der  Stabilitäts- 
verhältnisse bei,  Lindemann  u.  The  Svedberg. 
O.  29,  1 

Platinteilchen,    die  Form  ultramikroskopischer, 

Gans  u.  Calatroni.   R.  30,  263 
Plauson's  Verfahren  zur  Herstellung  von  Kolloiden, 

C h  wala.   R.  29,  342 
Polonium-,  Wismut-,  2 inn-  und  Bleihydride, 

über  die  gasförmigen,  Paneth.   R.  29,  207 
Polysaccharide,  zur  Chemie  der,  Samec.  R.  29, 

56,  57 

Potentialdifferenzen,  der  Ursprung  der,  welche 
negative  Osmose  bedingen,  Loeb.   R.  30,  198 

Pottasche  aus  Kelp,  Turrentine  u.  Tanner. 
R.  30,  349 

Präparate  mit  Wasser  zu  haltbaren  Emulsionen 

mischbar,  Herstellung,  Böhme.    P.  B.  29,  159 
Preßdämpfen  von  Torf,  über  die  dispersoidchemi- 

schen  Aenderungen  beim,  Ostwald  u.  Wo  1  ski. 

O.  30,  119,  187 
Proteine,  die  Kolloidchemie  der,  Fodor.    O.  30, 
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physikalische  Eigenschaften  der,  und  Ionenserien, 
Loeb.    R.  29,  57 

im  Hefeauszug,  Studien  über  den  Kolloid- 
zustand der,  Fodor.    0.29,  28 

Proteus-Stämme,  Untersuchungen  über  die  Säure- 
flockung  der,  Bach.    R.  29,  209 

Pulpenamputation,  Bemerkungen  zur,  unter  Be- 
rücksichtigung des  Pulpinals,  Bauermeister. 
R.  29,  59 

Pulpenschutz  unter  Silikatzementfüllungen,  über 
den,  Wustrow.   R.  30,  141 


Quellung  und  Entquellung,  Bedeutung  für 
einige  Fragen  der  Biochemie,  Richter-Quittner. 
R.  30,  75 


Qu ellun gs d r uck  der  Serum-Eiweißkörper, 
Bedeutung  für  den  Flüssigkeitsaustausch  zwischen 
Blut  und  Gewebe,  Ellinger.    R.  29,  209 

—  -zustand  der  Blutkörperchen,  Einfluß  der 
venösen  Stauung  auf  den,  Aiello.    R.  30,  201 

Quillaja-Saponin,  allgemeine  kolloidchemische 
Untersuchungen  über,  Gutbier,  Huber  u.  Hau g. 
O.  29,  19 


Radioaktivität,  Bedeutung  für  das  tierische  Leben, 

Zwaardernaker.    R.  29,  338 
Radiumstrahlung,   durchdringende,  Einwirkung 

der,  auf  anorganische  und  Biokolloide,  III,  Fern  au 

u.  Pauli.    O.  30,  6 

Raumerfüllung  und  Ionenbeweglichkeit,  Lorenz. 
B.  30,  414 

Raumgitterabbau,  Vorgänge  beim,  besonders  von 
Ag-  Au  -Mischkristallen,  Tarn  mann.   R.  29,  61 

Reaktionen  in  Solgemischen,  chemische, 
Freundlich  u.  Nathansohn.  0.29,16 

Referate:  Arbeiten  technischen  Inhalts.  29,60,  M)9, 
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—  Arbeiten  über  Mineralogie  und  Agrikulturchemie. 
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—  Arbeiten  über  Methoden,  Apparate  und  Analyse. 
29,  58,  273,  336;  30,  75,  200,  263. 

—  Arbeiten  über  Medizin  und  Pharmakologie.  29,  58, 
109,  211,  276,  338;  30,  76,  140,  204,  263,  412 

—  Arbeiten  über  spezielle  experimentelle  Kolloid- 
chemie. 29,  56,  107,  206,  272,  334;  30,  74,  138, 
199,  263,  410 

Arbeiten  über  Biochemie  und  Physiologie.  29,  108, 
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—  Arbeiten  über  allgemeine  Kolloidchemie.   30,  261 

—  Arbeiten  über  allgemeine  Kapillarphysik.  29,  55, 
107;  30,  198,  261,  409 

—  Arbeiten  über  allgemeine  Kapillarchemie.  29,  56, 
204,  272,  333;  30,  74,  348,  409 

Reizmittel  für  die  blutbildenden  Organe,  über, 

Heinz.    R.  30,  264 
Reiztherapie,  über  die  moderne,  Roily.  R.29,  213 
Rekristallisation,  zur  Deutung  der,  Tammann. 

R.  29,  340 

Reststickstoff,  der  Zustand  des,  Rusznyäk  u. 

Hetényi.   R.  29,  157 
Rhythmische  Fällung,  einige  Faktoren,  welche 

die  beeinflussen,  Ko  en  ig.    R.29,  57 
Riechstoffe,  die,  und  das  Riechen,  Tschirch. 

R.  29,  342 

Röntgenstrahlen,  über  den  Mechanismus  der 
chemischen  Wirkung  von,  Dauvi liier.  R.  30,  200 

Rohölentwässerung,  elektrische,  Erörterung  über 
die,  Eddy.    R.  30,  269 

Rohpetroleum-Emulsionen,  allgemeine  Kenn- 
zeichen von,  Ayr  es.   R.  30,  269 

Rohstoffe,  pflanzliche,  zur  Vereinbarung  von  Me- 
thoden zur  Untersuchung  der,  W  i  s  1  i  c  e  n  u  s.  R.  30, 
263 

Rote  Blutkörperchen,  Veränderungen  der  biolo- 
gischen und  anderen  Eigenschaften  der,  Sogen. 
R.  29,  337 

Roteisenerzvorkommen,  das,  der  Grube  „Neue- 
lust" bei  Nanzenbach  (Dillkreis),  Michels.  R.  30, 
138 

Ruthenium,  kolloide  Schwefelverbindungen  des, 
Jaeger  u.  de  Boer.   R.  29,  335 
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Säureentfernung  aus  Nitrozellulose,  über, 

Sheppard.    R.  30,  268 
Säuren,  Rolle  der,  bei  der  peptischen  Verdauung, 

Ostwald  u.  Kuhn.    O.  30,  234 
Säuren-Basen-Gleichgewicht,    Einfluß  des 

Alters  eines  Organismus  in  der  Erhaltung  des, 

de  MacNider.   R.  29.  276 
Safraninverf ahren,  Filterfarbstoffe  im,  Lüppo- 

Cramer.   R.  30,  266 
Salben,  adsorptionsfähige,  Herstellung  von,  Elektro- 

Osmose-Gesellschaft.    R.  29,  110 
Salvarsanwirkung  auf  Tierserum  und  auf  die 

Formelemente  des  Blutes  in  viro,  Krits  ch  ewsky. 

R.  30,  412 

Salzantagonismus  bei  Sternfischeiern,  einfacher 

Fall  von,  Lillie.   R.  29,  275 
Salze,  Einfluß  auf  den  Wasserumsatz,  Lasch.  R.  30, 

139 

Sandfilter,  Adsorption  in,  Don.    0.29,  91 
Saponin  als  Schutzkolloid,  Gutbier,  Huber  u. 

Haug.  0.29,  19,  25 
Saponinsubstanzen,  Anwendung  bei  Retraktion 
der  Interdentalpapillen,  Meyer.  R.  29,  59 
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412 

Sauerstoffversorgung  der  Gewebe,  die,  Krogh. 
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Schaumsch  ei  de  verfah  ren  für  sulfidische  Erze 
von  der  Gangart.   P.  B.  30,  80 

Scheidung  und  Saturation,  mikroskopische 
Untersuchungen  über,  Claas  en.   R.  30,  349 

Schilddrüsenprobleme,  kolloidchemische  Unter- 
suchungen über,  Ko tt mann.   R.  29,  276 

Schleierbildung  durch  Farbstoffe,  Lüppo- 
C ram  er.   O.  30,  114 

Schmelzkristalle,  über  künstliche  Färbung  der, 
Gaubert.   R.  30,  75 

Schmieren,  das,  als  ein  Problem  der  Kolloid- 
chemie, Bene  ke.   R.  30,  269 

Schutzkolloide,  Studien  über,  Gutbier,  Huber, 
Kies,  Wolf,  Zweigle.   O.  30,  20,  31,  306 

Schwefel,  kolloider,  Bary.   R.  29,  107 

 Beitrag  zur  physikalisch  -  chemischen  Unter- 
suchung von,  Rossi.    O.  30,  228 

Schwefel  öl  in  der  Dermatologie,  Pautrier.  R.  29, 
213 

Schwefelsäure,  konzentrierte,  Einwirkung  auf 
natürliche  und  künstliche  Kautschukarten,  II,  Kirch- 
hof. O.  30,  176 
Schwefeltonung,  indirekte,  Bullock.  R.  30,  142 
Schweflige  Säure,  Bestimmung  im  tierischen 
Leim,  Gutbier,  Sauer  u.  Brintzinger.  0.29, 
130 

Schwei zerkäsemolken,  Beziehungen  der  Wasser- 
stoffionenkonzentration zur  Hitzekoagulation  in, 
Okuda  u.  Zoller.   R.  29,  277 

Schwellenwert  und  physikalische  Entwicklung, 
Lüppo-Cramer.    O  29,  314 

Schwermetallsalze,  Giftwirkung  auf  das  Pflanzen- 
plasma, Kahho.   R.  30,  139 

—  -sulfide  in  wässeriger  Lösung,  über  das  Ver- 
halten von,  Weigel.    R.  30,  139 

Schutzkolloide,  Studien  über,  Gutbier,  Huber 
u.  Haug.    O.  29,  19,  25 

Schwimmaufbereitung  der  Erze,  die,  Vageier. 
B.  29,  278 


Seidenabfall,  Entgummierung  von,  Anonym. 

R.  29,  62 

Seifenlösungen,  einige  Studien  an,  III.  Lenker 

u.  Bishop.    R.  29,  341 
Selen,  kolloides,  über  den  Einfluß  des  Gefrierens 

auf,  Gutbier,  Flury,  Heinrich  u.  Huber. 

O.  29,  161,  287;  30,  88 
Selenpartikeln,  über  Bestimmung  der  Dichte  und 

Ladung  von,  Bär  u.  Luchsinger.   R.  30,  74 
Senkungsgeschwindigkeit  roter  Blutkörper- 
chen, Notiz  zur  Kenntnis  der,  György.  R.  29,  109 
 Prüfung  der,  als  diagnostisches  Hilsmittel, 

Abderhalden.   R.  29,  211 
 im  menschlichen  Blute,   zur  Frage  der, 

v.  Oettingen.    R.  29,  211 
Serologie  der  Syphilis,  zur  Theorie  der,  Epstein 

u.  Paul.    O  29,  310 
Serum  und  Plasma  im  Ultramikroskop,  Salén. 

R.  30,  203 

Serum  ein fluß  auf  die  Toxizität  von  chemischen 
Mitteln  und  Eiweißkörpern,  Spiethoff.  R.  29,  213 

Silber,  kolloides,  über,  Gutbier,  Wolf  u.  Kieß. 
O.  30,  31 

Silber  Bromide  Grain  of  Photographic 
Emulsions,  the,  Trivelli  u.  Sheppard. 
B.  30,  351 

Silberchromat  in  Gelatine,  periodische  Nieder- 
schlagsbildung von,  Williams  u.  Mac  Kenzie. 
R.  29,  107 

Silberverbindungen,  Eigenschaften  und  Klassi- 
fizierung der  organischen  und  kolloiden,  Soll  mann. 

R.  29,  342 

—  Einwirkung  auf  Hefe,  Zerner  u.  Hamburger. 
R.  30,  140 

Silberwiedergewinnung  aus  dünnen  photo- 
graphischen Emulsionen,  Renwick  u.  Storr. 
P.  B.  29,  160 

Silikatzemente,  kann  die  abnehmende  Reaktions- 
fähigkeit der,  leicht  eikannt  werden?  Haas.  R.  30, 

205 

Siliziumverbindungen,  über  einige  ungesättigte, 

Kautsky.    R.  29.  206 
Sintervorgang,  Erforschung  des,  E  n  d  e  1 1.  R.  29, 

214 

Soldarstellung  mittelst  gasförmigen  Schwefel- 
wasserstoffes, Vincenz  v.  Hahn.    0.29,  139 

Solgemische,  chemische  Reaktionen  in,  Freund- 
lich u.  Nathansohn.    O.  29,  16 

Speichel,  die  H-lonenkonzentration  des,  als  karies- 
ätiologisches Moment,  Koneffke.  R.  29,  339 

Spermatozoen,  Beziehung  zu  gewissen  Elektro- 
lyten, Gray.   R  29,  275 

Spirochäten,  Auffindung  in  Präparaten  mit  Hilfe 
des  Dunkelfeldes,  H  off  mann.   R.  29,  159 

Spirogyren,  ätherisierte,  Zentrifugierversuche  mit, 
Weber.   R.  30,  412 

Stabilisatoren,  Einfluß  auf  die  katalytische  Wirkung 
von  Kolloiden,  R  o  c  a  s  o  1  a  n  o.    R.  29,  335 

Stabilitätsverhältnisse  bei  Platin-Organo- 
so le  n,  zur  Kenntnis  der,  Lindemann  u.  The 
Svedberg.    O.  29,  1 

Stahlzementation,  Einfluß  der  Kupferschicht- 
dicke auf  die,  Zimmer  Ii.   R.  29,  340 

Steine,  gebänderte,  die  Synthese  der,  Bh  at  na  gar 
und  Mat  hur.    O.  30,  368 

Stokes'sches  Gesetz,  Notiz  zur  Frage  nach  der 
Gültigkeit  des,  Gerlach.    R.  30,  261 

Strahlung seffekt,  über  einen  neuen,  Weigert. 
R.  29,  158 
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Streupuder,  Wasserabsorptionsvermögen,  Soli- 
man  n.    R.  29,  342 

Strom faktoren,  Einfluß  auf  Herstellung  von  Elektro- 
platinsolen,  S  au  ras.    R.  29,  334 

Strukturen  in  dispersen  Systemen,  über  die, 
Weißenberger.    O.  29,  113 

Sublimat-Salvarsaneinspritzung,  über  den 
Weg  der  intravenösen,  nach  Linser,  Rothmann. 
R.  30,  141 

Submikronen  im  Tyndallkegel,  Sichtbarmnchung 
einiger  mit  bloßem  Auge,  Traube  u.  Klein, 
O.  30,  19 

Substantive  Farbstoffe  und  Färbung,  Bei- 
träge zur  Kenntnis  der,  Haller  u.  Russina. 
O.  30,  249 

Sulfiderzanrei-cherung,  Laboratoriumsversuche 
über,  Young  u.  Moore.    R.  29,  209 

Sulfidsole,  zur  Kenntnis  der,  Vincenz  v.  Hahn. 
O.  29,  139 

—  Reversibilität  der,  und  schützende  Wirkung  von 
Schwefelwasserstoff,  Young  u.  God  dard.  R.  29, 
207 

Sulfitablauge,  Nutzbarmachung  von,  Stein.  P.  B. 
29,  280 

—  eingedickte,  als  Appretur-,  Kleb-  oder  Gerbmittel. 
P.  B.  30,  208 

Suspensionen,  Vorbereitung  für  die  Aufbereitung, 
Nathansohn.    P.  B.  29,  160 

Suspensoide,  über  quantitative  Koagulations- 
methoden bei,  v.  H  a  h  n.   O.  29,  226 

Synthese  gebänderter  Steine,  die,  Bhatnagar  u. 
Mathur.    O.  30,  368 

Syphilis,  eine  neue  Fällungsreaktion  bei,  Hecht. 
R.  30,  76 

Syphilismethoden,  zur  Theorie  und  Praxis  der 
neueren  sero-diagnostischen,  Konitzer.  R.  29,  212 

Tateprozeß,  der,  zum  Wasserdichten  von  Zeug, 

Creighton.    R.  30,  267 
Teerdachpappe,  die  Herstellung  der,  Lambrette. 

R.  30,  206 

Teilchenbewegung  und -  ladung  im  ionisierten 

elektrischen  Licht,  v.  Hauer.    R.  30,  261 
Ten  Bosch-Verfahren    zum    Preßdämpfen  des 

Torfes,  Ostwald  u.  Wolski.   O.  30,  119,  187 
Thyroxin,    die    chemische    Indentifizierung  des, 

Kendali  u.  Osterberg    R.  29,  158 
Tierkohle    zur    Behandlung    des  Pulpagangräns, 

Scheuer.    R.  29,  59 
Tierkohlenaufschwemmung,  zweiprozentig 

wässerige,  Anwendung  bei  Lumbago,  Detiefsen. 

R.  29,  212 

Tierorganenextrakte,  wässerige,  zur  Frage  der 
Giftigkeit  der,  Kritsche wsky.    R.  30,  412 

Tintenfabrikant,  aus  der  Praxis  des,  Walther. 
R.  29,  341 

Tintic-Minendistrikt,  Utah,  Geologie  und 
Erzlagerstätten  des,  Lindgren  u.  Loughlin. 
R.  29,  208 

Tone,    ultramikroskopische  Untersuchung,  einiger, 

Alexander.    R.  29,  340 
Tonen  silberhaltigerphotographisch  er  Papiere, 

gebräuchliche  Methoden  zum  verschiedenfarbigen, 

Seyewetz.    R.  29,  61 

Ton  pul  ver,  gebranntes,  Wirkung  der  Dispersität  von, 
in  Terracotta -Körpern,  Davis.    R.  29,  341 

Tonungsprozeß,  der,  im  Lichte  neuester  Forschun- 
gen, Schi  metschek.    R.  29,  61 


Torf,  der,  Puchner.    B.  29,  279 

—  Beiträge  zur  Dispersoidchemie  des,  Ostwald  u. 
Wolski.    O.  29,  316;  30,  119,  187 

Toter  Raum  bei  chemischen  Reaktionen,  Jünger. 

R.  29,  272 

Tragantverfä  lschung  mit  Gummiarabikum,  Nach- 
weis einer,  Thévenon.    R.  23,  158 

Trockenklebeverfahren,  einiges  über  das, 
Graschopf.    R.  30,  267 

»Trockne  Tropfen*,  der,  als  seroskopische  Methode, 
Dold.    R.  29,  277 

Trübungserscheinung,  eine  reversible,  Liese- 
gang.   O.  30,  165 

Tusch-  und  Stempelfarben,  Herstellung  von, 
Langer.   R.  29,  110 

Tyndallmeter-Ablesung  der  Bodendispersoide, 
Scales  u.  Marsh.    R.  30,  411 

Tyrosinasereaktion,  kolloidchemische  Erschei- 
nungen bei  der,  Haehn.    0.29,  125 

Ultrafiltrationsmethode,  Bedeutung  der,  für  die 
Blutanalytik,  R  i  c  h  t  e  r  -  Q  u  i  1 1  n  e  r.    R.  30,  200 

—  -Studien  an  Lezithinsol,  Bechhold  u.  Neu- 
schloß.  R.  29,  81 

 Berichtigung   zum  Artikel    über,  von 

Bechhold  u.  Neuschloß,  Hatschek.  29,  216 
Ultraviolettes    Licht,  Wirkung    auf  antigène 

Eigenschaften,  I,  Eber  s  on.    R.  30,  263 
Ultraviolette  Strahlen,  Einfluß  auf  die  kataly- 

tische  Wirkung  verschiedener  Kolloide,  Sauras. 

R.  29,  334 

Vanadinpentoxydsole,  Hysteresiserscheinungen 
und  sogenannte  mechanische  Kongulation  von,  ver- 
glichen mit  Fibrinsolen,  Wiegner,  Magasanik 
u.  Geßner.    O.  3),  145 
Verbrennung,  fraktionierte,  Bancroft.  R.  30,  409 
Verdauung,  peptische,  Rolle  der  Säuren  bei  der, 

Ostwald  u.  Kuhn.  0.30,234 
Vergiftungserscheinungen,  Bancroft.  R.  30,409 
Verkalkungsprozeß,  über  den  normalen,  Freuden- 
berg.   R.  29,  108 
Verwitterung,  Kohlensäure  und  Hydrolyse  bei  der, 

Ramann.    R.  30,  263 
Viskostalagmometer,  ein  neues,  Traube.  R.  30,  75 
Vitamine,  über,  IV.,  Fränkelu.  Scharf.    R.  30, 
413 

Chemie  der,  Seidell.    R.  29,  157 

—  vom  Standpunkte  der  physikalischen  Chemie,  La 
Mer.    R.  30,  206 

Volumkurve  von  Blutkörperchen,  über  die 
Analyse  einer,  in  hypertonischen  Lösungen,  Takei. 
R.  30,  203 

Vulkanfiber,  Allison.    R.  29,  341 

Wachs  Warenfabrikation,  Beiträge  zur,  Lödl. 
R.  29,  277 

Wärmeentstehung,  Natur  der,  im  System  Platin- 
schwarz, Alkohol  und  Luft,  Loeb.    R.  29,  333 

Waschmittel,  gut  schäumend,  Herstellung,  Rein- 
furth.   R.  29,  111 

—  Verfahren  zur  Herstellung  kolloides  Aluminium- 
hydroxyd liefernden.    P.  B.  30,  144 

Wasserbindung  im  Torfe,  über  die  Natur  der, 

Wo.  Ostwald.    O.  29,  316 
 haushält  der  Frösche,  neuere  Untersuchungen 

über  den,  Parnaß.    R.  29,  157 
Wassermannreaktion,  zur  Chemie  der,  Forssman. 

R.  30,  140 
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Wasserstoffadsorption  durch  Pd-Sole,  Beguiri- 
stain.    R.  29,  333 

—  -ionen,  nochmals  die,  Traube.    R.  30,  76 

—  -superoxyd-Katalyse  durch  kolloides  Mn02, 
ein  Beitrag  zur,  Lottermoser  u.  Lehmann. 
O.  29,  250 

Wolf  ram  hydroxy  d  sole,  Darstellung  mit  Hilfe 
der  Hildebrandzelle,  Kröger.    O.  30,  16 

—  -pul ver,  technische  Bestimmung  des  kolloiden 
Anteils  in,  Lottermoser.    O.  30,  53 

 säure,  Einfluß  der,  auf  die  Gelatinierung  der 

Kieselsäure  in  stark  salzsaurer  Lösung,  Kröger. 
O.  30,  18 

—  -trioxyd,  Notiz  über  die  grüne  Farbe  von, 
v.  Liempt.    R.  30,  264 

Wolle,  Verhalten  zu  Substantiven  Farbstoffen,  H  all  er. 
O.  29,  95 

Wurzelfüllungssubstanzen,  der  Wert  unserer, 
Lichtwitz.    R.  29,  60 

Zahnkaries,  Aetiologie  und  Prophylaxe  der,  Gott- 
lieb.   R.  30,  205 

—  —  Beitrag  zur  Aetiologie  der,  Seitz.    R.  29,  60 

—  -schmelz,  Mineralisation  und  Remineralisation, 
Andresen.    R.  29,  58 

—  -stein,  die  Entstehung  des,  Prinz.    R.  30,  205 

—  -Substanzen,  harte,  über  die  Diffusionsvorgänge 
in  den,  Adrian.   R.  30,  201 

 harte,  Diffusionsvorgänge  in  den,  Bauchwitz. 

R.  29,  338 

 harte,  über  Diffussionsvorgänge  in  den,  Kranz. 

R.  30,  205 

Zeitalter  der  Chemie,  das,  seine  Aufgaben  und 

Leistungen,  Haber.    R.  30,  261 
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von  Prof.  Dr.  ALEXANDER  FINDLAY.  Deutsch  von  Dr.  GUIDO 
SZIVESSY.   Mit  EiufUhr.  von  Geh.  Hof  rat  Prof  Dr.  Wi.  OSTWALD 


Umfang  96  Seiten 


Preis  brosch.  M.  28.- 


nafl  Doriom    Eine  experimen'elle  und  theoretische  Unter- 
Uao  UcUclll     suchung  der  Wasselbindung  im  Organismus 
Von  Prof.  Dr.  M.  H.  FISCHER 
Autorisierte  deutsche  Ausgabe  von  Dr.  K.  SCHORR  u.  Wo.  OSTWALD 
Umf.  J4  Bg.  m.  63  Abb.  Preis  brosch.  M.  50.— 


DIP  N  Pnh  ri  +  ic    Eine  nperimutrlle  and  kritische  Studie  ihrer  Natur 
IG  HGfJill  llia    ond  Ursachen,  sowie  der  Prinzipien  ihrer  Behandlung 
Von  Prof.  Dr.  M  H.  FISCHER 
Autorisierte  deutsche  Ausgabe  von  H.  Handovsky  u.  Wo.  Ostwald 
Umfang  10  Bogen  mit  30  Abbildungen  und  1  farbigen  Tafel 
Preis  M.  40.  - 


Kapillarchemie  und  Physiologie 

Von  Prof.  Dr.  H.  FREUNDLICH,  Braunschweig 
Zweite  erweiterte  Auflage,  48  Seiten  mit  5  Figuren 
Preis  brosch.  M.  15.— 


Geologische  Diffusionen 

von  Dr.  RAPHAEL  ED.  LIESEGANG 
Umfang  12  Bogen  mit  44  Abbildungen  im  Text 
Preis  brosch.  M.  40.— 


DIE  ACHATE 

Von  Dr.  RAPHAEL  ED.  LIESEGANG 
Umfang  8  Bogen       Preis  brosch.  M.  40.—,  geb.  M.  50. 


Beiträge  zu  einer  Kolloidchemie  des  Lebens 

Von  Dr.  RAPHAEL  ED.  LIESEGANG 

2.  vollständig  umgearbeitete  Auflage       Preis  brosch.  M.  10.— 


Dynamik  der  Oberflächen 

Eine  Einführung  in  biologische  Oberfläohenstudien 
Von  Prof.  Dr.  L.  MICHAELIS 
Umfang  88  Seiten  Preis  brosch.  M.  12.— 


Elektrochemisches  Praktikum 

Von  Prof.  Dr.  ERICH  MÜLLER.  Dresden 
Mit  1  Begleitwort  von  Geh.  Hofrat  Prof.  Dr.  FR.  FOERSTER 
Drille  umgearbeitete  Auflage       Preis  brosch  M.  50.— 


Die  elektrometrische  Maßanalyse 

Von  Prof.  Dr.  ERICH  MÜLLER,  Dresden 
Gr.-Oktav-Format,  119  S.  stark  m  IQ  Pig.  u.  6  Schaltungsskizzen 
Preis  M.  40.— 


Das  Eisen  und  seine  Verbindungen 

Eine  Monographie  auf  physikalisch-chemischer  Grundlage 
Von  Prof.  Dr.  ERICH  MÜLLER.,  Dresden 
Mit  einem  Abschnitt  übei  die  Legierungen  des  Eisens  von  a.  o.  Prof. 
Dr.  G.GRUBE.  Sluitgajt.    Gr.-Oktav,  35  Bogen  Umfang  m.  1111  ext- 
liguren  und  3  Tafeln.  Preis  M.  140.—,  in  Leinen  gebunden  M.  150.— 


Die  wissenschaftlichen  Grundlagen  der 

Analytischen  Chemie 

von  Geh. -Rat  Prof.  Dr.  WILH.  OSTWALD 
7.  umgearb.  Aufl.,  238  Seiten  mit,  3  Figuren.     Preis  steif  kart.  M.  50.- 


Grundlinien  der  anorganischen  Chemie 

Von  Geh.- Rat  Prof.  Dr.  WILH.  OSTWALD 
5.  umgearb.  Aufl.    XXII  u.  860  Seiten  mit  132  Textfiguren 
Preis  geb.  M.  120.- 


Grundriß  der  allgemeinen  Chemie 

von  Geh. -Rat  Prof  Dr.  WILH.  OST  WALD 
6.  umgearbeitete  Auflage,  647  Seiten  mit  69  Figuren 
Prtis  brosch.  M.  100.—,  geb.  M.  120.— 


Grundriß  der  Kolloidchemie  ^"ostwald 

Siebente  Auflage  (Unveränderter  Abdruck  der  6.  Auflage). 
Mit  zahlreichen  Textf'guren  und  Tafeln  und  mit  einem  Bild 
von  Thomas  Graham.      I.  Hälfte.      Preis  ca.  M.  80.— 


Die  Welt  der  vernachlässigten  Dimensionen 

Eine  Einführung  in  die  moderne  Kolloidchemie 
mit  besonderer  Berücksichtigung  ihrer  Anwendungen 
Von  Prof.  Dr.  WO.  OSTW  aLD 
Fünfte  bis  sechste  Auflage.  Preis  steif  karton.  M.  50.  — 


Kleines  Praktikum  der  Kolloidchemie 

Von  Prof.  Dr.  WO.  OSTWALD  und  P  WOLSKI 
Oroßoktav- Format,  XII  und  159  Seiten  mit  14  Abbildungen 
Dritte  Auflage.   Preis  steif  kait.  M.  40.- 


Kolloidchemie  der  Eiweisskörper 

I.  Hälfte  —      Von  Prof.  Dr  WO.  PAULI     -   I.  Hälfte 
Qroßoktav-Format,  VIII  u.  112  S  stark,  mit  zahlr.  Kurven  u.Tab. 
Preis  M.  28.— 


Einführung  in  die  Kolloidchemie 

Ein  Abriß  der  Kolloidchemie  für  Lehrer,  Fabriksleiter,  Aerzte 
und  Studierende,  von  Prof.  Dr.  VIKTOR  PÖSCHL,  Mannheim 
5.  Auflage     Preis  M.  40.— 


Die  physikalische  Chemie  in  der  inneren  Medizin 

Die  Anwendung  und  die  Bedeutung  der  physikochemischen  Forschung 
in  der  Pathologie  undTheiapie 
Für  Studierende  und  Aerzte  von  Prof.  Dr.  H.  SCHADE 
Gros8-Ok  avformaî,  3ö  Bogen  mit  107  Abbildungen  im  Text 
 2.  Auflage      Preis  M.  130.—,  gebunden  M.  145.—  


Vorlesungen  über  chemische  Technologie 

Von  Prof.  Dr.  H.  WICHELHAUS  —  Vierte  Auflage 
Band  I:  Anorganischer  Teil    Preis  M.  60.— ,  geb.  M.70.— 
Band  II:  Organischer  Teil      Preis  M.  60.—,  >.eb.  M.  70.— 


Verlag  von  Theodor  Steinkopff,  Dresden  und  Leipzig 

Das 

Fermentproblem 

' '  '-'  ■ .  -  •  •' ,"  von  .  '*A 

Dr.  ANDOR  FODOR 

a.  o.  Professor 
für  physiologische  Chemie  an  der  Universität  Halle 

Gr.  8°,  X  und  280  Seiten  stark, 
mit  24  Textfigfuren  und  zahlreichen  Tabellen 
Preis  M.  80.— 

Auszug  aus  dem  Inhalts- 
verzeichnis: 

1.  Historische  und  allgemeine  Vorbemerkungen 

2.  Das  biochemische  Phänomen 

3.  Das  physikalisch  -  chemische  Phänomen 

4.  Das  kolloidchemische  Phänomen 

5.  Die  Fermentkolloidsysteme. 


Verlag  von  Theodor  Steinkopff,  Dresden  und  Leipzig 


Leitfaden  der 

KoUoidchemie 

für  Biologen  and  Mediziner 

Dr.  HANS  HANDOVSKY 

Mit  einem  Anhang: 

Ueber  die  Anwendbarkeit  kolloid- 
chemischer Erfahrungen  zurAufklärung 
biologischer  Probleme 

Gr.- Oktav -Format,  XII  und  204  Seiten  stark, 
mit  33  Textfiguren,  27  Tabellen  und  1  Tafel. 
Preis  M.  55.— 

Eine  kurze  Einführung  in  die  kolloidchemische  Denkungs- 
weise  wurde  von  Biologen  und  Medizinern  immer  wieder  ver- 
mißt, weil  sie  deutlich  sehen,  daß  sie  ohne  die  Hilfsmittel  der 
Kolloidchemie  und  physikalischen  Chemie  bei  ihren  wissen- 
schaftlichen Arbeiten  nicht  mehr  recht  vorwärts  kommen. 
Diesem  Bedürfnis  will  der  Autor  mit  seinem  Leitfaden  ab- 
helfen, der  als  kolloidchemisch  gebildeter  Mediziner  und  Assis- 
tent von  Abderhalden  zur  Schaffung  dieses  Buches  um  so  be- 
rufener sein  dürfte,  zumaL  er  das  Gebiet  und  die  Grenzen 
genau  kennt,  die  für  eine  solche  kurze  Einführung  in  die 
Kolloidchemie  innezuhalten  sind. 
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Verlag  von  Theodor  Steinkopft,  Dresden  uni  Leipzig 

Soeben  erschien: 

ANORGANISCHE  CHEMIE 

Ein  Lehrbuch  zum  Weiterstudium 
und  zum  Handgebrauch 

Von  Dr.  Fritz  Ephraim 

Professor  an  der  Universität  Bern 

uröß-Oktav-Forrnat,  VIII  und  728  Seiten  stark, 
mit  53  Textfiguren  und  3  Tafeln 

Preis  M.  180.  -  geb.  M.  200.— 
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